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OZET

PiIRINC KABUGUNDAN HIDROTERMAL KARBONiIZASYON YONTEMI iLE
KARBON KURE URETILMESI VE ENERJI VE ILAC SALIMI ALANINDA
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI
DOKTORA TEZi
BERNA KOCER KIZILDUMAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. YASEMIN TURHAN)
BALIKESIR, ARALIK - 2020

Piring iiretimi sonucu, atik malzeme olarak asir1 miktarda piring kabugu ortaya ¢ikmakta ve
tiretimin fazla oldugu bolgelerde ¢evredeki biiylik alanlar1 kaplayan piring kabugunun
yakilarak bertaraf edilmesi ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Bu ¢aligmada, Tiirkiye’de ve
ozellikle Balikesir ili ve ¢evresinde yetistirilen pirincin hasadi sonrasinda ortaya ¢ikan atik
niteligindeki pirin¢g kabugunun degerlendirilmesi ve bu atiklarin enerji ve ilag depolama
alaninda kullanilabilir bir materyal haline getirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, atik degeri
tastyan piring kabugundan alisilagelmis yontemlere alternatif olarak, hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile karbon mikro/nano kiire eldesi gergeklestirilmistir. Ogiitiiliip
elenerek farkli tane boyutlarina ayrilan piring kabugunun hidrotermal karbonizasyonu ile
karbon kiire elde edilmesinde, en ideal kiire olusumunun optimizasyonu i¢in farkli tane
boyutu (100-500 um ve nano), farkli reaksiyon ortami (distile su, HCI, H2SO4, H3POs,
NaOH), farkli sicaklik (200 °C, 240 °C, 280 °C) ve farkl reaksiyon siiresi (1 saat, 3 saat, 6
saat) gibi parametreler degistirilerek bir seri deney gerceklestirilmistir. Elde edilen
orneklerin ylizey alanlar1 ve gozenek boyutu dagilimlart BET ylizey alani tayin cihazi;
karbon mikro/nano kiire yapisi ve morfolojisi ile % elementel igerikleri SEM-EDX cihazi;
yapisal karakterizasyonu FTIR-ATR ve XRD cihazlari; termal kararliligi ise TGA cihazi ile
karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore sicakliga ve reaksiyon siiresine
bagli olarak karbon kiire olusumunu agiklayan bir seri 6rnek secilerek hidrojen depolama
materyali olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. HCI ilavesi ile olusturulan reaksiyon
ortaminda 280 °C sicaklikta ve 6 saat siiresince gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon
ile elde edilen karbon mikro kiire 6rneginin hidrojen depolama kapasitesi kriyojenik
sicaklikta ve 30 bar basingta agirlikga % 1,1 olarak dl¢iilmiistiir. Ilag salimi deneyleri icin,
en ideal kiire yapis1 gosteren mikro ve nano boyutta karbon kiire 6rnegi se¢ilerek gentamisin
salim kapasiteleri belirlenmistir. Karbon mikro/nano kiire 0Orneklerine oncelikle
gentamisinin adsorpsiyonu farkli pH ve sicakliklarda gergeklestirilmistir ve sonrasinda 37
°C’de ve pH=7.4’te salim potansiyeli incelenmistir. Gergeklestirilen tiim bu g¢alismalar
sonucunda, lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile elde edilen karbon mikro/nano kiirelerin hem hidrojen depolama materyali
olarak enerji alaninda, hem de ila¢ adsorbent materyali olarak ila¢ salim caligmalarinda
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyokiitle, piring kabugu, hidrotermal karbonizasyon, karbon
kiire, hidrojen depolama, ilag salimi.

Bilim Kod / Kodlar1 : 20106, 20107, 20112 Sayfa Sayis1 : 182



ABSTRACT

PRODUCTION OF CARBON SPHERE FROM RICE HUSK BY
HYDROTHERMAL CARBONIZATION METHOD AND INVESTIGATION OF
USABILITY IN THE FIELD OF ENERGY AND DRUG RELEASE
PH.D THESIS
BERNA KOCER KIZILDUMAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. YASEMIN TURHAN )
BALIKESIR, DECEMBER - 2020

As a result of rice production, an excessive amount of rice husk arises as waste material and
causes pollution of the environment by covering large areas around in regions where
production is high. In this study, it is aimed to evaluate the rice husk, which is a waste after
the harvest of rice grown around Turkey and especially around Balikesir, and to make these
wastes a material that can be used in the area of energy storage and drug delivery system.
For this purpose, as an alternative to conventional methods, carbon micro/nanosphere was
obtained from rice husk, which has a waste value, by hydrothermal carbonization method.
In obtaining carbon sphere by hydrothermal carbonization of rice husk which is grinded and
sieved into different grain sizes, a series of experiments were carried out by changing
variables such as different particle size (100-500 pm and nano), different reaction
environment (distilled water, HCI, H2SO4, H3PO4, NaOH), different temperature (200 °C,
240 °C, 280 °C) and different reaction time (1 hour, 3 hours, 6 hours) to optimize the ideal
sphere formation. The surface areas and pore size distributions of the samples obtained were
determined with the BET surface area analyzer, the carbon micro/nanosphere structure,
morphology and % elemental contents were observed with the SEM-EDX device, the
structural characterization was performed with FTIR-ATR and XRD devices, and its thermal
stability was characterized with the TGA device. According to the characterization results,
a series of samples describing the formation of carbon sphere depending on the temperature
and reaction time were selected and its usability as a hydrogen storage material was
investigated. The hydrogen storage capacity of the carbon microsphere sample obtained by
hydrothermal carbonization performed for 6 hours at 280 °C in the reaction medium formed
by the addition of HCI was measured as 1.1% by weight at cryogenic temperature and 30
bar pressure. For drug release experiments, gentamicin release capacities were determined
by selecting a micro and nano-sized carbon sphere sample, which shows the most ideal
sphere structure. First, the adsorption of gentamicin on carbon micro/nanosphere samples
was carried out at different pH and temperatures, and then the release potential was
investigated at 37 °C and pH=7.4. As a result of all these studies, it was concluded that
carbon micro/nanospheres obtained by hydrothermal carbonization method from rice husk,
which is a lignocellulosic biomass, can be used both in the energy field as hydrogen storage
material and in drug release studies as drug adsorbent material.

KEYWORDS: Biomass, rice husk, hydrothermal carbonization, carbon sphere, hydrogen
storage, drug delivery.
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ONSOZ

Akademik hayatimin ilk giiniinden bu giinline kadar hayran oldugum bilgi, birikim ve
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1. GIRIS

1.1 Biyokiitle

Biyokiitle, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan iiretilen ve yesil yaprakli bitkiler tarafindan
oksijenle reaksiyona girerek fotosentez ile giines 15181, su ve havadaki karbondioksitin,
karbohidratlar gibi organik maddelere doniistiiriilmesi ile elde edilmektedir. Biyokiitle
olarak adlandirilan karbon temelli bu maddeler, kimyasal baglarinda giines 1s181n1
depolamakta ve birbirine komsu karbon, hidrojen ve oksijenler arasindaki baglarin yanma,
bozunma ve ¢iiriimeden dolay1 parcalanmasiyla, depolanmis olan kimyasal enerjiyi agiga
cikarmaktadir (Mc Kendry, 2002). Biyokiitle, biiyltime esnasinda karbondioksiti fotosentez
yoluyla absorplar ve karbon, hidrojen ve oksijen molekiilleri arasindaki kimyasal baglar ile
bir enerji tasiyicisi olarak kabul edilebilir (Pang, 2019). Yeryiiziinde giines var oldugu siirece

biyokiitle de var olacagindan, biyokiitle tiikenmez bir enerji kaynagidir.

Biyokiitle, islenmemis nitelikli bir karbon kaynagidir ve bu nedenle {iistiin 6zellikli karbon
malzemelerin elde edilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Gelisen teknoloji ve artan diinya
niifusu ile beraber ¢evre kirliliginin artmasi1 sorunu, ¢evre dostu, tilkenmez ve yenilenebilir
enerji kaynaklarina olan ihtiyaci giin yliziine ¢ikarmaktadir. Bu nedenle biyokiitle, ¢cevreye
zararinin olmamasi, ekonomik olmasi ve atiklarin bertaraf edilmesine katki saglamasi
amaciyla birgok alanda hammadde olarak tercih edilmektedir. Son zamanlarda, karbon
tirevi malzemelerin eldesi icin hammadde olarak hem dogrudan biyokiitle hem de atik
biyokiitle kullanilmaktadir. Atik biyokiitlenin bertarafi i¢in dogrudan yakma yonteminin
kullanilmas yerine bu atiklarin hammadde olarak kullanilmasi hem atiklarin bertarafi, hem
de bu atiklardan verimli bir sekilde enerji iiretilmesine katki saglamaktadir. Biyokiitleden
elde edilen karbon tiirevi malzemeler, adsorpsiyon kapasitelerinin 1yi olmasi ile birlikte

yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilmeleri gibi 6nemli bir avantaja da sahiptir.

Ulkemizde tarmmsal atiklarin verimli bir sekilde degerlendirilmesi konusunda ciddi
eksiklikler mevcuttur. Tarimsal atiklarin bir bolimii kirsal kesimlerde 1sinma amaciyla
kullanilmasina ragmen biiyiik bir boliimii de aniz olarak yakilmakta ya da ¢6p olarak bertaraf
edilmektedir. Bu atiklarin yakilmasi esnasinda ¢evre kirliligi meydana gelmektedir.
Biyokiitle atiklarinin degerlendirilmesi ile hem ¢evre kirliliginin Oniine gecilecek hem de
atik biyokiitleden iilke ekonomisine katki saglayacak triinler elde edilerek farkli alanlarda

farkli kullanim amaglariyla degerlendirilecektir.



1.1.1 Biyokiitle Kaynaklar:

Gliniimiizde pek ¢ok alanda kullanilan karbon tiirevi malzemeler, karbon igerigine sahip
karbonca zengin organik malzemeler olan komiir, linyit, odun ve tarimsal atiklar gibi birgok
malzemeden {iretilebilmektedir. Karbon tiirevi malzemelerin elde edilmesinde kullanilan
biyokiitle kaynaklar1 temel olarak dogal biyokiitle ve atik biyokiitle olmak tizere kendi
icerisinde farkli tiirlerde bulunmaktadir. Sekil 1.1°de goriilecegi gibi biyokiitle kaynaklart i)
yaprakli, ¢icekli veya acik tohumlu ve yumusak veya sert govdeli agaglar, aga¢ kabuklari,
caliliklar, talas ve kereste gibi odun ve odunsu kaynaklardan, ii) seker kamisi, bambu ve
yonca gibi otsu bitkiler; arpa, yulaf, ¢avdar, bugday, piring, fasulye, misir, pamuk, ay¢igegi
gibi ekin ve bitki saplart; hindistan cevizi, findik, fistik, ceviz, badem, piring kabuklari;
kayisi, kiraz, zeytin gekirdekleri ve meyve posalar1 gibi tarimsal kaynaklardan, iii) yosun ve
deniz veya tatli su kaynaklarindan, iv) hayvansal atiklar, giibre, kemik gibi hayvansal
kaynaklarindan, v) evsel, kentsel ve endiistriyel atik kaynaklarindan elde edilen malzemeler

olmak tizere siniflandirilmaktadir (Prahas, 2008; Vassilev, 2012).

Tarimsal Hayvansal
kaynaklardan elde kaynaklardan elde
edilen biyokiitle edilen biyokiitle

Odunsu Su kaynaklarindan

Evsel, kentsel ve
kaynaklardan elde elde edilen biyokiitle § endiistriyel atik
edilen biyokiitle kaynaklarindan elde

edilen biyokiitle

Sekil 1.1: Biyokiitle kaynaklart.

1.1.2 Lignoseliilozik Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitle, bitkilerden elde edilen organik maddelerin tiimiinii kapsamaktadir ve
biyokiitlenin yapisi temel olarak karbon, oksijen, hidrojen ve azot ile eser miktarda
potasyum, kalsiyum, magnezyum, fosfor ve kiikiirt atomlarmin bir araya gelmesi ile
olusmaktadir (Epstein ve Bloom, 2005). Lignoseliilozik biyokiitle, diinya {izerinde en ¢ok
bulunan yenilenebilir enerji kaynagini temsil etmektedir. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisi
son derece karmasiktir ve en genel haliyle bu organik maddenin yapisinin % 85-90°1 seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin olmak iizere ii¢ ana bilesenden olusmaktadir (Sekil 1.2)
(Pasangulapati, 2012). Biyokiitle igerisinde seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenleri kiitlece

sirastyla % 40-60, % 20-40 ve % 10-25 olasilikla bulunmaktadir (Yang, 2007). Biyokiitle



yapisinin geri kalanini ise genellikle ekstraktif madde olarak adlandirilan diisiik molekiil
agirligma sahip organik maddeler ile kiil gibi inorganik maddeler olusturmaktadir.
Biyokiitlenin kimyasal yapisi ve bilesimleri, biiylik 6l¢iide biyokiitlenin tiiriine ve kokenine

bagli olarak degisiklik gostermektedir (Vassilev, 2010).

N
BIYOKUTLE
! |
Makromolekiiler ;)glllf,ll: lg(l:;o;glﬁiii[l)
maddeler maddeler
: , I Organik Inorganik
Polisakkaritler Lignin b T
! “
. A Ekstraktif .
Seliiloz Hemiseliiloz i Kiil

Sekil 1.2: Lignoseliilozik biyokiitlenin bilesen yapisi.

Bir lignoseliilozik yapili biyokiitle i¢in iki kriter olduk¢a Onemlidir ve bu kriterler
biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyon yontemindeki davranigi ile ilgili Ongoriide
bulunulmasina katki saglamaktadir. Bu kriterler;

v' Kiristalin seliiloz fibrillerine ulagilabilirligin diisiik olmasi,

v" Lignin ve hemiseliilozun seliiloz yiizeyindeki varligidir (Zhang, 2007).

1.1.2.1 Seliiloz

Molekiil formiilii (CsH100s)n ile belirtilen seliiloz, birbirine B-1,4 glikozit baglariyla
baglanmis yiizlerce ya da binlerce anhidroglikoz birimlerinden olusan biiyiik lineer yapili
bir polimerdir (Sekil 1.3). Seliilloz molekiiliiniin uzunlugu yani polimerizasyon derecesi
icerisindeki glukan birimlerinin sayisiyla belirlenmektedir. Seliillozun polimerizasyon

derecesi bitkinin tiirtine baglidir ve 2.000-27.000 glukan birimi arasinda degisiklik gosterir.



Ayrica 1 ve 4 konumlarindaki glikozit bagi vasitasiyla birbirlerine baglanan ve tekrar eden
anhidroglikoz birimlerinin sayisi, seliilozun ¢oziiniirliigiini belirler. Seliiloz zincirlerinin
birbirine baglanmasi hidrojen baglar1 ve Van der Waals etkilesimleriyle ger¢eklesmektedir
ve bu baglanmalarin sonucunda seliilozun kristalin yapis1i meydana gelmektedir. Seliillozun
molekiiler baglarini, yiiksek derecede kararli ve kimyasal ajanlara karst direngli lineer
zincirler olusturur (Zhang, 2007). Yogun molekiiller arasi hidrojen bagi bulunduran
makromolekiiller kimyasal ve biyolojik dontisimlere karsi yiiksek direng gosterirler ve

yaygin ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziinmezler.

OH HOH,C OH HOR 0
Ho 0 Ho
/ d HO 0 HO
HOH . OH HOH,C OH

Sekil 1.3: Seliilozun yapisi.

Bitkiler tarafindan sentezlenen ve temel bir karbohidrat olan seliiloz, bitki hiicre duvarmin
temel bilesenidir ve orami bitkiye bagli olarak degismektedir. Gerilmeye karsi yiiksek
dayaniklilig1 ile seliiloz, bitki hiicrelerinin ozmotik basinca karsit dayanabilmelerini saglar
ve bitkilerin mekanik baskilara kars1 direncinden sorumludur. Seliiloz, yeryiiziinde en fazla
bulunan dogal polimerdir ve algler, yosun, egrelti otu gibi ilkel bitkilerde, odun gibi yiiksek
organizasyonlu bitkilerde ve baz1 bakterilerde yaygin bir bigimde bulunmaktadir. Ayrica
seliiloz bitkilerdeki karbonun yaklasik % 40’11 olusturmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984,
Sjostrom, 1993; Helm, 2001). Seliiloz, dogada en fazla pamuk bitkisinin yapisinda yaklasik
% 95 oraninda yer almaktadir. Odunsu bitkiler ve tarim atiklarinda ise lignin, hemiseliiloz
ve ekstraktif maddeler gibi kimyasal bilesenler ile birlikte yaklagik % 30-70 oraninda

bulunarak lignoseliilozik yapiy1 olusturur.

1.1.2.2 Hemiseliiloz

Molekiil formiilii (CsHgOa4)n ile belirtilen hemiseliiloz; basit sekerlerin kimyasal olarak
baglanmasi ile pentoz (ksiloz, arabinoz), heksoz (mannoz, glikoz, galaktoz) ve seker
asitlerinden olusan heterojen bir polimerdir (Sekil 1.4). Hemiseliilozun yapisini kisa, yiiksek
derecede dallanmis farkli monomerik seker zincirleri olusturmaktadir. Polimerik yapisinin

rastgele bir yapiya sahip amorf ve dilizensiz olmasindan dolay1 hemiseliiloz, diiz zincirler
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seklinde diizenlenmis seliilloza gore reaksiyonlara daha duyarlidir ve kolay hidrolize
olabilmektedir. Hemiseliiloz, odunsu ve otsu bitkilerde miktar ve tiir olarak farkli oranlarda
bulunmaktadirlar. Hemiseliiloz asitlerle kolayca hidrolize olabilir ve farklhi
konsantrasyondaki asidik ve alkali ¢ozeltilerde daha kolay reaksiyon vererek ¢6ziinebilir
(Morohoshi, 1991; Demirbas, 2009).

OH o
~ 0  Ho O  Ho /
° 0 NP °
0
HO d 0 ~ 0
. OH
OH °

HO
OH
H4CO
0 HOH,C
HOOC
OH
Sekil 1.4: Hemiseliilozun yapisi.

1.1.2.3 Lignin

Molekiil formiili [CoH10(OCHa3)og-1,7]n ile belirtilen lignin, selillozdan sonra bitkinin
yapisinda en fazla bulunan diger dogal bir polimerdir (Sekil 1.5). Ligninin polimerik
yapisinin biiyiik kismini sinapil, p-kumaril ve koniferil alkoller olusturmaktadir. Bu yap1
taslarindaki reaktif gruplar, alifatik veya aromatik hidroksil gruplariin reaksiyonu ile
oldukca karmasik ii¢ boyutlu kompleks bir fenil propan polimeri seklinde ¢esitli karbon-
karbon (C-C) ve eter (C-O-C) baglartyla baglanarak lignin  makromolekiiliini
olusturmaktadir (Resende, 2009). Lignin bol miktarda hidrofobik 6zellik gosteren c¢apraz
baga sahiptir ve kimyasal par¢alanmaya karst oldukca direnglidir. Ligninin yapisinda
bulunan aromatik halkalar ve hidroksil gruplari; kovalent olmayan dipol aromatik
etkilesimlerini saglamaktadir ve lignin ile seliiloz ve hemiseliiloz arasinda hidrojen baglarini
olusturmaktadir. Ayrica, yapisinda bulunan dallanmalardan kaynakli olarak yapinin

biikiilmesi engellenmektedir (Ek, 2009).

Ligninin bitki hiicresindeki yapisal gorevleri; i) hiicre duvarina sertlik vermesi, ii) odun
dokusu igerisindeki farkli hiicrelerin birbirine yapismasini saglamasi, iii) hiicre duvarini
hidrofobik yapmasi ve iv) odunu mikrobiyal par¢alanmadan korumasi seklinde

siralanabilmektedir.
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Sekil 1.5: Ligninin yapist.

1.1.2.4 Ekstraktif Madde

Lignoseliiloz yap1 igerisinde bulunan ve lignoseliilozik maddenin ¢ok kiiciik bir parcasini
olusturan; organik ¢ozeltiler ya da suda ¢oziinebilen diger maddelere ekstraktif madde denir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda diger bilesenlere gore olduk¢ca az oranda
bulunmasina ragmen hiicre ¢eperinde bitkinin renk, koku, tat ve dayaniklilik 6zelliklerinin
belirlenmesi gibi 6nemli islevleri olan ekstraktif maddeler, tiir ve ¢esit olarak oldukca
heterojen yap1 gostermektedir. Bu yapilar proteinler, yaglar, yag asitleri, fenolik bilesikler,
terpenoidler, ugucu yaglar, steroidler, regineler ve mumlar gibi organik bilesenler olmak
tizere siniflandirilabilir. Bu maddeler hem lipofilik hem de hidrofilik bilesenlerdir. Odunsu
bitkilere kiyasla otsu bitkiler daha yiiksek oranda ekstraktif madde igerirler (Tekin, 2014).

1.1.2.5 Kiil

Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan kiil, inorganik maddeler olan suda ¢oziinen
tuzlar, mineraller ve/veya organik olarak bagli formlarda sodyum, potasyum, kalsiyum,
silikon, fosfor ve magnezyum tarafindan olusturulmaktadir (Blasi, 2008; Collard ve Blin,
2014).



1.1.3 Biyokiitlenin Karbon Tiirevi Malzemelere Doniisiimii

Gegmisten glinlimiize dogada en fazla bulunan ve insanligin en ¢ok kullandigi Latince
“komiir” anlamina gelen karbon, dogada elmastan grafite ve amorf karbona kadar farkli
allotrop formlarinda bulunmaktadir. Modern teknolojinin gelismesi ve tstliin 6zellikli
malzemelere duyulan ihtiyacla birlikte, farkli fiziksel ve kimyasal yontemler ile fulleren,
grafen, komiir (char), aktif karbon, karbon nanotiip ve karbon kiire gibi ¢ok sayida yeni
karbon materyali sentezlenmistir (Titirici, 2012). Biyokiitlenin, adsorpsiyon kapasitesi
yiiksek ve farkli kimyasal bilesime, sekile ve boyuta sahip amorf, gbzenekli ya da kristal
yapida aktif karbon ya da karbon kiire gibi karbon tiirevi malzemelere doniisiimii
karbonizasyon, fiziksel veya kimyasal aktivasyon, mikrodalga ve hidrotermal karbonizasyon

yontemi ile gergeklestirilebilmektedir (Boyluca, 2019).

1.2 Aktif Karbon

Aktif karbon, herhangi bir yapisal formiilii bulunmayan, diisiik inorganik bilesenli, yiiksek
karbon icerigine sahip, fiziksel ya da kimyasal aktivasyon ile ylizey alan1 ve gzenek hacmi
gelistirilebilen amorf ve ¢ok gozenekli adsorbent malzemelerdir. Aktif karbon, yapis1 % 85

ve lizeri karbon igerirken, yaklasik % 15’inde farkli oranlarda hidrojen, oksijen, kiikiirt, azot

gibi farkli elementler de bulundurabilir (Akyildiz, 2007).

1.2.1 Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbonun yapisi grafite benzemesine ragmen tam olarak aydinlatilamamistir ancak
grafite gore daha diizensiz oldugu bilinmektedir. Grafit kristalleri, birbirlerine 3.354 A
uzaklikta bulunan altigen tabakalarin zayif Van der Waals kuvvetleri ile birbirine
baglanmastyla olusmaktadir ve karbon-karbon baglari arasindaki uzaklik 1.415 A dir. Aktif
karbonda ise altigen olarak baglanmis karbon atomlar1 mikro kristalin yapiy1 olusturur ve bu

yapilar arasindaki uzaklik 20-50 A’dir (Cheremisinoff, 1978).

Aktif karbonun kimyasal bilesimi, ylizey alani, gézenek yapisi ve kiil igerigi en temel
fizikokimyasal ozellikleridir. Aktif karbonun bu fizikokimyasal 6zellikleri bir¢ok etkene
gore degisiklik gosterebilmektedir (Haykiri-Acma, 2006). Aktif karbonun X-1sm1 kirinim
deseni, grafit yapili ¢ok kiigiik kristallerden olustugunu gostermektedir. Bu kristalin
diizensiz yapida bulunan bosluklarda da amorf yapili karbonlar bulunmaktadir. Aktif
karbonun bu yapisi catlak ve yariklarla parcalanarak gézenek olusumunu saglamaktadir.

Aktif karbonun gézenekli ve heterojen yapisini olusturan gesitli biiyiikliik ve sekillerdeki
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gozenekler mikro gbzenek, makro gozenek ve mezo gozenek olarak siniflandirilmaktadir
(Sudaryanto, 2006). Makro gozeneklerin boyutlar1 50 nm’den biiyilik, yilizey alanlar
ortalama 0,5 m?/g ve hacimleri 0,2-0,5 mL/g araligindadir. Bu gdzenekler diisiik yiizey alani
ve adsorpsiyon kapasitesine sahiplerdir. Mezo gozenekler, boyutlar1 2-50 nm araliginda,
yiizey alanlari ortalama 10-100 m?%g ve hacimleri 0,1-0,4 mL/g arahginda olan
gozeneklerdir. Mikro gbzenekler ise, boyutlart 2 nm’den kiigiik, yiizey alanlart oldukg¢a
yiiksek ve adsorpsiyon kapasiteleri maksimum olan ve adsorpsiyon 6zelliklerinin temelini
olusturan gézeneklerdir (Uzun, 2008). Ayrica partikiil biiyiikliiklerine gore aktif karbon; toz
aktif karbon, graniil aktif karbon ve kiiresel aktif karbon seklinde de siniflandirilmaktadir.

Aktif karbonun yiizey 6zellikleri aktif karbonun elde edildigi baslangic maddesi, elde edilme
yontemi, aktivasyon ve karbonizasyon parametrelerine gore farklilik gostermektedir. Aktif
karbonun yiizeyinde oksijen igeren fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Ciinkii aktif karbon
genellikle oksijence zengin baslangi¢c maddesi kullanilarak elde edilir ya da oksijen, elde
edilme yontemine bagli olarak ortama sonradan girebilir (Do, 1998; Marsh ve Reinoso,
2006). Ayrica aktif karbonun yiizeyinde bulunan hidroksil, karbonil ve karboksil gruplar
gibi fonksiyonel gruplar aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini belirlemektedir. Aktif
karbonun 6zelliklerini dolayli olarak etkileyen bir diger faktor, aktif karbon elde etmeden
once baslangic maddesinin bazi &n islemlere tabi tutulmasidir. Ornegin, baslangic
maddesinin tane boyutu elde edilecek aktif karbonun O6zelliklerini etkileyebileceginden
baslangi¢ maddesinin pargalanmasi, ogiitiilmesi ve elenmesi gerekmektedir (Paraskeva
2008). Literatiire gore, 6giitiilen baslangic maddesinin tane boyutu ne kadar kiigtik ise elde
edilen aktif karbonun yiizey alan1 o kadar fazla olmaktadir (Sentorun—Shalaby, 2006).
Ayrica kullanilan baglangic maddesinin tane boyutu disiiriildiik¢e, elde edilen aktif

karbonun mikro gézenek yogunlugu da artmaktadir (Lua ve Guo, 2001).

1.2.2 Aktif Karbonun Elde Edilme Yontemleri

Aktif karbonun eldesi igin yaygin olarak kullanilan karbonizasyon ve aktivasyon olmak
tizere iki temel adim bulunmaktadir. Genellikle atik biyokiitleden aktif karbonun eldesi ilk
olarak oksijen yoklugunda ve yiiksek sicakliklarda lignoseliillozik biyokiitlenin
karbonizasyonu ile baslar. Daha sonra yiizey alani ve aktif karbonun gézenek hacminin
gelismesi i¢in aktivasyon islemi uygulanir (Nor, 2013). Son zamanlarda aktivasyon
isleminin konvansiyonel yonteme alternatif olarak mikrodalga yontemi ile tek adimli ve

etkin bir sekilde gergeklestirilmesi de s6z konusudur.

8



1.2.2.1 Karbonizasyon Yontemi

Karbonizasyon, baslangic maddesi igerisindeki nemin ve ucgucu maddelerin inert bir
atmosferde uzaklastirilmasiyla temel gdzenek yapisinin olusturulmasidir. Ideal bir
karbonizasyon islemi i¢in 1sitma hizi, son sicaklik, son sicaklikta kalma siiresi, baslangi¢
maddesinin (ham madde) organik veya inorganik yapisi ve fiziksel durumu oldukga
onemlidir (Huknall, 1985; Mc Kendry, 2002). Karbonizasyon esnhasinda, karbon temelli
baslangi¢ maddesinin yiiksek sicakliklarda termal olarak ayrismasiyla hidrojen, azot, oksijen
ve kiikiirt gibi karbon dis1 elementler yapidan uzaklasmaktadir. Karbonizasyon isleminde ilk
olarak diisiik molekiiler agirlikli ugucu maddeler baslangi¢ maddesinin yapisindan ayrilirlar.
Bunu takiben, yapidan hafif aromatik maddeler ve en sonunda da hidrojen gazi salinir
(Hucknall, 1985). Karbonizasyon sonunda elde edilen iiriin, karisik karbonlu kémiir benzeri
bir {irlindiir ve serbest karbon atomlari, saf grafit kristalleri olarak bilinen kristalografik atom
sekilleri haline gelir. Bu Kristallerin diziligleri diizenli degildir ve bu yiizden kristaller
arasinda bosluklar kalir. Bu bosluklar karbon tiirevi malzemeleri miikemmel bir adsorbent
yapan gozenekli yapinin olusumuna olanak saglamaktadir. Ancak ayrisma sonunda olusan
katranli maddelerin kristaller arasindaki bosluklari doldurmasi istenmeyen bir durumdur. Bu
nedenle karbonizasyon sonucunda elde edilen karbonlu malzemelerin adsorplama yetenegi

fiziksel ya da kimyasal aktivasyon ile gelistirilmektedir.

1.2.2.2 Aktivasyon Yontemi

Aktif karbonun en 6nemli 6zelligi olan gozenekliliginin olusumu, genellikle karbonizasyon
islemini takip eden aktivasyon iglemleriyle saglanmaktadir (Gergova ve Eser, 1996;
Bandosz, 1999). Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siirecinde olusmus olan gézeneklerin
hacmi ve yarigapr artarak yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisini ve gozeneklerin
boyut dagilimini, baslangic maddesinin yapisi, gerceklestirilen karbonizasyon isleminin
kosullari, aktivasyon yontemi, aktivasyon amaci ile kullanilan aktive edici ajan, aktivasyon
sicakligi ve aktivasyon siiresi belirler ve tiim bu kosullara bagli olarak mikro, mezo ve makro
gozenekler olugsmaktadir. Aktivasyon igleminin mekanizmasi tam olarak anlagilamamakla
birlikte aktivasyon isleminin siiresi genellikle 15 dakika ile birka¢ saat arasinda

degismektedir.

Yiiksek ylizey alan1 ve gozenekli yapiya sahip karbon tiirevi malzemeler elde edebilmek
amaciyla gergeklestirilen aktivasyon yontemi fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon

olmak tizere iki farkli sekilde gergeklestirilebilmektedir.
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1.2.2.2.1 Fiziksel Aktivasyon

“Termal aktivasyon” olarak da bilinen fiziksel aktivasyon, baslangi¢ maddesinin
karbonizasyonu ve karbonize yapimin aktivasyonu olmak tizere birbirini takip eden iki
kademeden olugmaktadir. Karbonizasyon esnasinda oksijen ve hidrojenin hammaddeden
uzaklastirilmasiyla gézenekli bir yapiya sahip karbon iskeleti tiretilmig olur. Daha sonra 800-
1000 °C sicaklik araliginda aktive edici gazlarin kullanilmasi ile fiziksel aktivasyon islemi
gerceklestirilir. Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle buhar,
karbon dioksit ya da yanma gazi trtinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, kiikiirt
dioksit, amonyak ve diger baz1 gazlardir. Ornegin, su buhar1 kullanildiginda, baslangicta
karbonizasyon ile olusturulan ara {iriin, su-gaz reaksiyonu ile gaz fazina donistiiriilerek

mevcut gozenekler genisletilir ve sayilari artirilir (Chandra, 2009; Yang, 2010).

1.2.2.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, aktive edici kimyasal bir ajan madde ile baslangig
maddesinin belirli bir sicaklikta bozundurulmas: esasina dayanmaktadir. Kimyasal
aktivasyon yonteminin fiziksel aktivasyona gore bazi istiinliikkleri bulunmaktadir. Bu
yontemin avantajlari arasinda; fiziksel aktivasyona oranla daha basit bir yontem olup daha
diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilmesi, aktive edici kimyasal ajanlar ile daha genis
gozenek yapili karbon malzemelerin elde edilebilmesi, tiriin veriminin yiiksek ve aktivasyon
islemindeki kiitle kaybinin daha diigiik olmasi, aktivasyonda kullanilan kimyasal ajanin geri
kazanilabilmesi ve aktivasyon igleminin daha az 1s1 harcanarak genellikle daha disiik
sicakliklarda gergeklestirilebilmesi sayilabilmektedir (Kinoshita, 1988; Nevskaia, 2000;
Yang, 2010).

Kimyasal aktivasyon yonteminde ¢inko kloriir, borik asit, potasyum siilfat, potasyum
tiyosiyonat, potasyum karbonat, potasyum hidroksit, fosforik asit, nitrik asit, siilfiirik asit,
magnezyum kloriir, kalsiyum kloriir, kalsiyum hidroksit, demir (III) kloriir, mangan (II)
kloriir, sodyum klortir, sodyum siilfat gibi kimyasal maddeler en yaygin olarak kullanilan
aktive edici ajanlardir (Gerhartz, 1986; Wigmans, 1989). Bu maddeler, aromatik yapidaki
karbon iskeletini pargalayarak godzenekli yapinin olugsmasini saglamaktadir. Kimyasal
aktivasyon genellikle 400-900 °C arasindaki sicakliklarda gerceklestirilmektedir. Ornek
olarak; ¢inko kloriir ile aktivasyon i¢in gerekli optimum aktivasyon sicakliginin 600-700 °C
ve fosforik asitle aktivasyon i¢in ise 375-500 °C oldugu belirtilmektedir (Mc Dougall, 1991).
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Bitkisel materyallerden aktif karbon elde etmek amaciyla gergeklestirilen kimyasal
aktivasyon yonteminde, baslangic maddesinin tane boyutu, aktivasyon siiresi, aktivasyon
sicakligi, kimyasal ajanin tiirii, ajan oran1 ve baslangi¢ maddesi ile ajanin karistirilma
yontemi elde edilen firiinlerin yiiksek ylizey alani, gozenek yapisi ve gozenek boyut

dagilimini etkileyen faktorler olarak agiklanabilmektedir (Ahmadpour ve Do, 1996).

Kimyasal aktivasyon yonteminin son asamasi yikama islemidir. Cogu ajaninin kaynama
noktas1 aktivasyon sicaklifindan daha yiiksek oldugundan, kimyasallar gelistirilen
gozenekleri doldurma egilimindedir. Bu nedenle, aktif karbonun gozeneklerini bosaltmak
icin kimyasal kalintilarin1 yikamak olduk¢a dnemlidir. Bu asamada aktif karbon, temel
olarak hazirlama isleminde kullanilan kimyasal ajanin tiiriine baglh olarak asit veya alkali ile
ve ardindan distile suyla defalarca yikanir. Bu nedenle yikama asamasi, aktif karbonun

gbzenek yapisinin gelistirilmesi i¢in kimyasal aktivasyondaki en dnemli adimlardan biridir.

1.2.2.3 Mikrodalga Yontemi

Mikrodalga enerjisi ile aktif karbon elde etme yonteminde; 1s1, alisilagelmis sistemlerin tam
tersine maddenin igerisine difiizlenerek maddeyi i¢eriden disartya dogru hizli, kontrollii ve
etkin bir bigimde 1sitmaktadir ve elektromanyetik radyasyon dogrudan madde igerisinde
1stya doniismektedir. Karbonizasyon olarak belirtilen geleneksel 1sitma isleminde malzeme
distan ice 1sitilmaktadir. Mikrodalga enerjisinin malzemeler {izerine etkisi; metaller
tarafindan yansitilmakta, cam, porselen gibi maddelerden gegirilmekte ve polar maddeler
tarafindan adsorplanmakta seklinde ifade edilmektedir (Jones, 2002; Ania, 2005).
Mikrodalga aktivasyonu, hizli, segici, tek tip, hacimsel ve kontrollii 1sitma sagladigindan ve
isitma kaynagi ile baslangic maddesinin dogrudan temas etmemesi gibi benzersiz
ozelliklerinden dolay1 aktif karbonlarin elde edilmesinde son zamanlarda geleneksel
yontemlere alternatif olarak siklikla tercih edilmektedir (Ahmed, 2016). Aktif karbon
eldesinde mikrodalga yontemi karbon verimini arttirir, aktif karbon kalitesini yiikseltir,
yiiksek enerji verimliligi saglar, tehlikeli maddelerin olusumlarimi ve emisyonlarim
minimuma indirir; bu 6zellikleri ile ¢evre dostu bir yontemdir (Xie, 2014; Yu, 2014; Wang,
2015). Karbon tiirevi malzemelerin eldesinde mikrodalga enerjisinin kullanilmasi kimyasal
aktivasyon yontemi ile kiyaslandiginda, karbon tiirevi malzemelerin gézenek yapisinin
korunmasi ve yiizey kimyasinin hizli ve etkili bir sekilde degismesi ile avantajli sayilabilir.
Mikrodalga yonteminde, materyalin ylizeyindeki asidik gruplarin (OH, karbonil, fenolik ve

laktonik) uzaklastirilmasi veya indirgenmesi ile fonksiyonel gruplar da degismektedir.
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1.2.3 Aktif Karbonun Uygulama Alanlari

Aktif karbon, yiiksek yiizey alani, gozenekli yapisi, inert atmosferlerde ve yiiksek
sicakliklarda 1iyi 1s1l dayanikliligi, diisiik asit-baz reaktivitesi ve belirgin ylizey kimyasi
Ozellikleri ile evrensel adsorbent materyal olarak kabul edilmektedir. Aktif karbon sulu faz
veya gaz fazindan cesitli organik ve inorganik kirleticiler ile polar ve polar olmayan
bilesikleri uzaklastirmak i¢in etkili bir adsorbent materyaldir ve endiistride ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir (Chingombe, 2005; Kazmierczak, 2013). Aktif karbon o&zellikle atik
sulardan agir metal giderimi basta olmak iizere boyar madde, deterjan, herbisitler, bocek
ilact ve poliaromatik hidrokarbonlarin giderimi i¢in de siklikla kullanilmaktadir. Ayrica
stiper kapasitorler i¢in elektrot malzemesi, katotlar igin aktif maddeleri barindiran gézenekli
matris, hava temizleme filtresi, gaz depolama materyali, enerji depolama cihazlari i¢in dolgu
malzemesi ve gidalarda koku giderim materyali olarak kullanim1 endiistride yer almaktadir
(loannidou ve Zabaniotou, 2007; Yahya, 2015; Ao, 2018).

1.3 Karbon Kiire

1980’lerin ortalarinda fullerenlerin kesfi, farkli yapilara ve sekillere sahip karbon tiirevi
malzemelere olan ilginin artmasina neden olmustur. Gegtigimiz ¢eyrek ylizyilda birgok
farkli sekilli karbon materyali sentezlenmis, karakterize edilmis ve farkli alanlarda
kullanilabilirlik 6zellikleri incelenmistir. Kiiresel karbon malzemelere karbon kiire, karbon
siyahi, karbon sogani, karbon toplari, karbon nanosferleri, karbon mikro boncuklar1 ve
gozenekli mikro boncuklar olmak fiizere bir¢ok isim verilmektedir (Deshmukh, 2010).
Karbon kiireler, farkli yontemlerle elde edilebilen ve elde edilme yontemine bagli olarak
boyutlari, kimyasal 6zellikleri ve gézenek yapist kontrol edilebilen, yilizeyinde fonksiyonel
hidroksil gruplar1 bulunan, yiiksek elektrik iletkenligine ve miikemmel kimyasal stabiliteye
sahip, potansiyel adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilabilen, monodispers yapili karbon
tiirevi malzemelerdir. Karbon kiireler, ¢ekirdekten c¢ikan kirilmis es merkezli karbon
katmanlarindan meydana gelmektedir. Karbon kiireler Van der Waals kuvvetleri tarafindan
birbirlerine ¢ekilirler ve bu durum karbon kiirelerin bir arada bulunma egilimlerine yol agar.
Karbon kiireler elde edilme yontemine ve eldesinde kullanilan baglangi¢c maddesinin tiirline
bagh olarak farkli boyutlarda olabilirler. Karbon kiireler 1000 nm’den daha kiigiik caplara
sahip olduklarinda, aglomerasyon egilimindedirler, yani karbon nano kiireler kolye veya
boncuk benzeri yapilar olusturmak iizere birbirine baglanirlar. Bu nedenle, karbon kiireler
genellikle ayr1 gibi diisiiniilseler bile, siklikla birbirine bagl kat1 ve genisletilmis zincirler

olustururlar (Inagaki, 1997).
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1.3.1 Karbon Kiirenin Ozellikleri

Kiiresel, fonksiyonel karbonlu malzemeler; benzersiz  morfolojik, kimyasal,
elektromanyetik, termodinamik ve mekanik 6zellikleri nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Karbon
kiirelerin boyutlar1, birka¢g nano metreden birka¢ mikrona kadar degismektedir ve sentez
yontemlerine bagl olarak farkli boyutlarda elde edilebilmektedir. Karbon kiireler
boyutlarina ve 6zellikle ¢aplarina gore; i) ¢aplari 2-20 nm araliginda olan iyi grafitlestirilmis
kiireler, ii) ¢aplar1 50-1000 nm araliginda olan daha az grafitlestirilmis kiireler ve iii) ¢aplari

1000 nm’den biiyiik olan karbon boncuklar olarak siiflandirilmaktadir (Serp, 2001).

Ayrica karbon kiirelerin yiizey alanlari, baslangic maddesinin 6zellikleri ve elde edilme
yontemine bagl olarak 2-1200 m?/g araliginda degismektedir. Hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile karbon kiire eldesinde, karbonizasyon isleminin gerceklestirildigi sicaklik,
karbonizasyon siiresi ve karbonizasyon igleminde kullanilan inert gazin varlig1 yiiksek yiizey

alan1 degerlerini etkilemektedir (Deshmukh, 2010).

1.3.2 Karbon Kiirenin Elde Edilme Yontemleri

Karbon kiirelerin elde edilmesinde kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, ark desar;j
yontemi, lazer ile asindirma yontemi ve hidrotermal karbonizasyon yOntemi
kullanilmaktadir. Kiiresel karbon malzemelerin elde edilmesinde kullanilan yontemler ile
Ozellikleri birbirinden farkli iirlinler iretilebilmektedir. Karbon kiirelerin elde edilme
yontemlerinde ilk prosediir kimyasal buhar biriktirme, ark desarj ve lazer ile asindirma
yontemlerinde oldugu gibi karbon igeren malzemelerin inert atmosferde ve yiiksek sicaklikta
ayrismasma dayanmaktadir. Ikinci prosediir ise, diisiik sicaklikta karbonizasyon ve
genellikle otoklav sistemlerde, organik bilesiklerin, polimerlerin veya diger malzemelerin

1s1l islemlerle katalitik ayrigmasindan olugmaktadir.

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, bir ugucu karbon kaynaginin kat1 ve ugucu olmayan bir
karbon {irline doniistiiriilme islemidir. Kimyasal buhar biriktirme siireci ¢ok yonlii bir
islemdir ve karbon kiireleri elde etmek i¢in bu yontemin bir¢ok ¢esidi kullanilmaktadir. Bu
yontem ile bir karbon kaynagmin dogrudan karbonizasyonu, genellikle elektronik olarak
kontrol edilen bir firina yerlestirilmis kuvars bir tiip i¢inde var olan kataliz yardimiyla ve
atmosfer basincinda genellikle inert azot veya argon gazi varliginda 550 °C-1100 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilir. Bu yontem, siklikla karbon nanotiiplerin eldesinde de

kullanilmaktadir (Serp, 2002; Monthioux, 2004; Nxumalo, 2008; Nyamori, 2008).

13



Ark desarj yontemi, katot {izerinde veya reaktorde toplanmis ve sogutulmus olarak yeniden
diizenlenmis karbonu yapilandirirken negatif karbon elektrodunun yiiksek sicakliklarda
stiblimine olmasina neden olmaktadir. Bu yontem ile farkli morfolojiye sahip karbon tiirevi

malzemeler ve 6zellikle karbon nanotiipler elde edilmektedir (Ebbesen ve Ajayan, 1992).

Lazer ile asindirma yontemi, bir metal katalizor varliginda karbonlu baslangi¢c maddesini
buharlastiran termal bir plazmanin kullanilmasi1 prensibine dayanmaktadir. Bu yontemde,
darbeli bir lazer yiiksek sicaklikta bir reaktordeki grafit hedefini buharlastirirken ortama inert
bir gaz akar ve buharlasmis karbon yogunlastik¢a, reaktoriin daha soguk yiizeylerinde
karbon nano pargaciklar gelisir. Lazer ile asindirma yontemi ile karbon kiireler ve karbon
nanotiipler elde edilebilmektedir (Deshmukh, 2010).

Diisiik sicakliklarda, karbon tiirevi malzemelerin eldesi olduk¢a zor gerceklesmektedir.
Diisiik sicakliklarda karbon tiirevi malzemelerin sentezi icin basinca gereksinim
duyuldugundan reaksiyonlar metal otoklav sistem igerisinde gergeklestirilir. Reaksiyon
sirasinda kendiliginden basing olusumu (otojen basing) séz konusudur ve bu basing
reaksiyon iriiniinin morfolojisini etkiler. Hidrotermal karbonizasyon yontemi, yiiksek
basing ve sicaklikta katalizorlii veya katalizorsiiz reaksiyon ortaminda karbon kiire eldesi
icin kullanilan bir yontemdir. Bu yontem, diger yontemlere kiyasla farkli kullanim alanlarina
sahip iistiin ve umut verici 6zelliklerde karbon kiirelerin elde edilmesini saglar (Orikasa,
2007). Ayrica reaksiyon kapali bir sistemde ve diisiik sicakliklarda ilerlediginden bu yontem
diger yontemlere kiyasla daha ¢evre dostudur (Sevilla ve Fuertes, 2009a).

1.3.3 Karbon Kiirenin Uygulama Alanlar1

Hidrotermal karbonizasyon, ¢esitli karbon tiirevi mikro ve nano malzemelerin tiretimine izin
veren kolay, ¢evreci ve dlgeklendirilebilir bir yontemdir. Bu yontem ile elde edilen karbon
kiireler, farkli yilizey alanlari, degistirilebilir ylizey 6zellikleri, kontrol edilebilir boyutlari,
termal kararliliklari, benzersiz elektronik 6zellikleri, diisiik yogunluklari ve en 6nemlisi 6zel
morfolojik yapilart ile lityum pillerde, atik sulardan kirleticilerin aritilmasinda, toprak
aritiminda, CO2 adsorpsiyonunda, enzim ve proteinin korumasinda, hidrojen depolamada,
metan depolamada, yakit hiicrelerinde, ila¢ saliminda, heterojen katalizorlerde ve katalizor
destek materyali olarak birgok alanda kullanilmaktadir (Donnet, 1993; Alcantara, 2000; Liu,
2002a; Liu, 2002b; Yang, 2006).
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1.4 Hidrotermal Karbonizasyon

Hidrotermal karbonizasyon (HTC), nispeten disiik sicakliklarda (180-250 °C) ve otojen
basing altinda baslangigc maddesinin hem oksijen hem de hidrojen igerigini (O/C ve H/C
orani) esas olarak dehidrasyon ve dekarboksilasyon ile azaltan ekzotermal bir islemdir.
Termokimyasal bir doniisiim teknigi olan hidrotermal karbonizasyon glikoz, seliiloz ve
lignin gibi model maddelerin yan1 sira odun, regine, bataklik komiirii, biyokiitle veya atik
biyokiitleden, diisiik ya da yiiksek sicakliklarda tstiin 6zellikli karbon tiirevi malzemelerin
sentezlenmesi yontemidir (Wang, 2018). Bu sentez islemi, basinct ve sicakligi kontrol
edilebilir kapali bir kap igerisinde gerceklestirilir ve segilen sicakliga gore elde edilen
triinler farklilik gosterebilmektedir. Ayrica bu yontemde, sicakliga bagli olarak basing

kendiliginden olusabilir ya da disaridan bir etkiyle sistemde bir basing olusturulabilir.

Otoklav sistemi icerisinde gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon isleminde ¢oziicii
olarak genellikle su kullanilmaktadir. Suyun kritik noktadaki degerleri 374 °C ve 22,1 MPa
basingtir. Farkli sicakliklarda suyun 6zellikleri 6nemli 6lglide degistigi igin su, hidrotermal
karbonizasyon yonteminde uygun bir reaksiyon ortami olusturur. Yiiksek sicakliklarda,
yiiksek iyonlagma sabitine sahip olan suyun reaksiyon ortaminda gorevi, lignoseliilozik
biyokiitlenin hidrolizini kolaylastirmaktir. Ayrica, hidrotermal karbonizasyon esnasinda
biyokiitlenin hidrolizi ile birlikte agi8a ¢ikan asetik asit, levunilik asit, formik asit ve laktik
asit gibi organik asitlerin olusumuna bagl olarak reaksiyon ortaminin pH’sinda bir azalma
gozlenmektedir ve bu organik asitlerin varligt monomer ve oligomerlerin daha kiiglik

parcalara ayrigmasini kolaylastirmaktadir.

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile baslangi¢ maddesinin karbon tiirevi malzemelere
doniistimii bir¢cok kimyasal reaksiyon tarafindan kontrol edilmektedir ve bu reaksiyonlarin
ekzotermal oldugu bilinmektedir. Karbon kiire eldesi i¢in bu reaksiyonlar baslangi¢
maddesinin tiirtine goére degisiklik gostermektedir. Bu kimyasal reaksiyonlar hidroliz,
dehidrasyon, dekarboksilasyon, polimerizasyon ~ ve  aromatizasyon  olarak
siiflandirilabilmektedir. Glikozun hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiireye
dontisiimiiniin  mekanizmas1 tam olarak bilinmesine ragmen baglangic maddesi
lignoseliilozik biyokiitle gibi kompleks bir yap1 oldugunda kiire olusum mekanizmasi tam
olarak aydinlatilamamistir. Bu nedenle, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve lignoseliilozik
biyokiitlenin karbon kiireye doniisiimii ayr1 ayr1 degerlendirilmelidir (Funke ve Ziegler,

2010; Wang, 2018).
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1.4.1 Hidrotermal Karbonizasyonun Tarihcesi

Karbon olusumu i¢in hidrotermal karbonizasyon uygulamasi ilk kez, Nobel Odiilii’nii alan
Alman kimyager Friedrich Bergius tarafindan 1913 yilinda, seliilozu komiir benzeri
maddelere doniistiiren dogal komiir olusum siirecini taklit ettigi bir c¢alisma ile
kesfedilmistir. Hidrotermal karbonizasyon yontemi uzun bir siire boyunca, esas olarak fenol,
furan tiirevleri ve organik asitler veya bunlarin yakit potansiyeli uygulamalarinda
kullanilmak tizere sulu maddeler gibi s1v1 formda iirtinlerin eldesi {izerine odaklanmistir. Bu
nedenle, istenmeyen iiriinler olarak kabul edilen komiir benzeri kat1 iiriinlerin olusturmasini
engellemek icin aromatizasyonun veya polimerlesmenin Oniine gecerek reaksiyon siiresini
kisaltmiglardir. Baslangic maddesi olarak karbohidrat kullanilarak diisiik sicaklikta
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire sentezi 2001 yilindan sonra yavas yavas
dikkat cekmeye baslamistir. Ozellikle 2006 yilindan itibaren bircok arastirmaci bu ydntem
tizerine odaklamistir (Li ve Shahbazi, 2015).

1.4.2 Hidrotermal Karbonizasyonun Avantajlari

Degerli karbon tiirevi malzemeler elde etmek {izere bir¢ok farkli teknik kullanilmaktadir.

Ancak hidrotermal karbonizasyon yonteminin diger yontemlere kiyasla dstiinliikleri ve

avantajlar1 bulunmaktadir. Bu yonteminin avantajlar1 asagida 6zetlenmektedir:

o Hidrotermal karbonizasyon yonteminde karbonizasyon sicakliklari, 180-250 °C
araligindaki diisiik sicakliklardir.

o Hidrotermal karbonizasyon yonteminde karbonizasyon kendiliginden olusan basing
altinda ve sulu siispansiyon iginde gergeklesir, boylece baslangic maddesine islem
oncesinde kurutma gibi bir 6n islem yapilmasina gerek yoktur (Titirici, 2008).

o Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile genellikle {istiin 6zellikli ve monodispers nano
ya da mikro boyutlu kiiresel parcaciklar elde edilir (Titirici, 2008).

. Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen iirlinlerin yiizeyi, yiizey
modifikasyonlari i¢in bir¢ok polar oksijenli gruplara sahiptir (Kubo, 2010).

o Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon tiirevi malzemelerin
morfolojisi ve gozenekli yapisi etkilenmeden kalirken, yiizey kimyas1 ve elektronik
ozellikleri ek 1s1] islemlerle kolayca kontrol edilebilir.

o Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon tlirevi malzemeler, 6zel
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip kompozitler olusturmak i¢in inorganik nano

pargaciklar gibi diger bilesenlerle birlestirilebilir (Demir-Cakan, 2008).
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1.4.3 Hidrotermal Karbonizasyon Yontemi ile Elde Edilen Karbon Kiirelerin
Olusum Ozelliklerini Etkileyen Parametreler

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiirelerin boyutu, boyut dagilima,

ylzey alani, yiizey Ozellikleri ve karbon, hidrojen ve oksijen icerigi yontem sicakligi,

reaksiyon siiresi, baslangi¢ maddesinin konsantrasyonu, ortam pH’s1, katalizor etkisi ve

ortam basinci gibi parametrelerden etkilenmektedir.

1.4.3.1 Sicakhk

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire eldesinde sicaklik, baslangig
maddesinin bozunma reaksiyonlarini 6nemli 6l¢iide etkileyen kritik bir faktordiir. Baglangig
maddesinin tiirline bagh olarak gergeklesen iyonik veya radikalik reaksiyonlarin hizlar
sicakliga bagli olarak degigmektedir. Genellikle diisiik sicakliklarda kritik alti bolgede
iyonik reaksiyonlarin homolitik bag kirilmas1 meydana gelirken, yiiksek sicakliklarda ise
stiper kritik bolgede radikalik bag kirilmasi ger¢eklesmektedir (Yaman, 2004; Williams ve
Onwudili, 2005, Marsman, 2007; Mdller, 2011). Hidrotermal karbonizasyonda, reaksiyon
ortaminda ¢oziicii olarak genellikle su kuulanilmaktadir ve sicakliga bagl olarak su farkli
davraniglar sergilemektedir. Sicaklik artisi ile suyun viskozitesi degisir ve gozeneklere daha
kolay niifuz ederek biyokiitleyi bozundurabilir (Funke ve Ziegler, 2010). Baz1 sicakliklar,
biyokiitlenin hidrolizi iizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir ve yiiksek sicakliklarda ayni

anda dehidrasyon, dekarboksilasyon ve yogusma reaksiyonlarina yol agabilir.

Genis sicaklik araliklar diisiiniildiigiinde hidrotermal karbonizasyon islemi esnasinda kati,
s1v1 ve gaz formunda iiriinler olugsmaktadir. Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile sicaklik
100-300 °C araliginda oldugunda kati iiriin, 300-400 °C araliginda oldugunda sivi iriin
(hidrotermal sivilagtirma) ve 400 °C’den fazla oldugunda ise gaz iirlin (hidrotermal
gazlastirma) elde edilmektedir. Ornegin 220 °C’ye varan sicaklik ve 20 bar basingta yaklasik
% 1-5 oraninda gaz iriin dretilir ve biyokiitlenin c¢ogu organik kati maddelere
doniismektedir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda reaksiyon hizinda artis gézlenirken, diisiik
sicakliklarda gerceklesen reaksiyonlar daha yavastir ve kat1 {iriin verimi diistik sicakliklarda

daha yiiksektir.

1.4.3.2 Reaksiyon Siiresi
Hidrotermal karbonizasyon yonteminde reaksiyon siiresi, baslangic maddesinden karbon

kiire ve farkli tiirlerin olusumunu ve karbon kiire kalitesini etkileyen bir diger énemli
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faktordiir. Karbon kiire olusumu baslangic maddesinin tiiriine baghdir ve glikoz tiirevi
baslangi¢c maddeleri daha kisa siirelerde karbon kiireye doniisiirken, lignoseliilozik icerikli
biyokiitlenin baslangic maddesi olmasi durumunda karbon kiire olusumu i¢in daha fazla
reaksiyon siiresinin gerektigi soylenebilir. Ozellikle lignoseliilozik icerikli biyokiitlenin
lignin igerigi yiiksek ise uygun sicaklik ile birlikte lignin ve bilesenlerini bozundurmak i¢in
yeterli reaksiyon siiresine ihtiya¢ duyulmaktadir (Wang, 2018). Bazi durumlarda uzun
reaksiyon siiresi, asir1 polimerizasyon nedeniyle yogunlagsmis tiriinlere yol agar ve karbon
kiirelerin oksijen igeren fonksiyonel gruplarinda azalmaya sebep olur. Bazi ¢alismalarda ise
bu durumun aksine, uzun reaksiyon siiresi ikincil komiiriin olusumu nedeniyle oksijen igeren
fonksiyonel gruplari da arttirabilmektedir (Jain, 2016). Reaksiyon siiresinin etkisinin elde
edilen karbon kiire i¢in avantaj ya da dezavantaja sahip olmas1 baglangi¢ maddesinin tiirii ile
iligkilidir. Ayrica reaksiyon siiresi, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen
karbon kiirelerin boyutunu da etkilemektedir. Bu yontem ile mikro veya nano karbon kiire
elde edilmesinde baglangi¢ maddesi ile birlikte hidrotermal karbonizasyonun reaksiyon

stiresi de olduk¢a 6nemli bir parametredir (Sevilla ve Fuartes, 2009b; Falco, 2011).

1.4.3.3 Baslangic Maddesinin Konsantrasyonu

Hidrotermal karbonizasyonda baslangi¢ maddesinin diisiik ya da yiiksek konsantrasyona
sahip olmasi elde edilen kati iiriiniin verimliligini etkilemektedir. Ancak bu parametrenin
elde edilen iiriiniin 6zelliklerini tek basina etkiledigi soylenemez. Literatiir incelendiginde,
degisen baslangic maddesi konsantrasyonu ile elde edilen iirlinlerin veriminin de degistigi
goriilmektedir. Ancak baslangi¢ maddesinin konsantrasyonu baglangic maddesinin
ozelliklerine, hidrotermal karbonizasyonda gerceklesen reaksiyon kosullarina ve
polimerizasyon i¢in olmasi gereken yeterli reaksiyon siiresine baglidir (Wang, 2018). Ucuz,
kolay temin edilebilir ve homojen iiriinler olusturan kimyasal yapiya sahip olmasindan
dolay1 hidrotermal karbonizasyon yontemiyle karbon kiire {iretiminde baslangi¢ maddesi
olarak karbohidratlar, seliiloz, lignin ve lignoseliilozik biyokiitleler yaygin olarak kullanilan
ideal malzemelerdir. Kullanilan baglangic maddeleri glikoz birimlerine hidrolize olarak
kiiresel yap1 olustururlar ve elde edilen karbon kiirelerin 6zellikleri birbirinden farkli olabilir.
Bu durum, reaksiyona giren baslangi¢ maddesinin farkli olmasi ve karbohidrat tiirevlerinin
basit sekerlere hidrolize olmasiyla degisen konsantrasyonu ile agiklanabilir (Li ve Shahbazi,
2015). Ciinkii glikoz baslangic maddesi oldugunda yiiksek konsantrasyon ve diisiik
reaksiyon siiresi ile elde edilen siv1 iiriin verimi yiiksek olur iken, diigiilk konsantrasyonda

ise elde edilen karbon kiire verimi fazladir (Jain, 2016).
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1.4.3.4 pH

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire elde edilmesinde kiire morfolojisini
etkileyen bir diger faktér de pH’dir. Lignoseliilozik biyokiitleden yola ¢ikarak sulu ortamda
gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyonda formik asit, asetik asit, laktik asit ve levulinik
asit gibi organik asitlerin olugsmasindan dolay:1 reaksiyon ortaminin pH’sinda bir diisiis
meydana gelir (Titirici, 2012; Jain, 2016). Reaksiyon esnasinda olusan bu organik asitler,
biyomakromolekiillerin ayrismasini saglayarak iiriin olusumunu katalize eden Kritik bir
katalizOr gorevi goriirler (Wang, 2018). Ayrica reaksiyon ortamina, asit veya alkali ilavesi,
hidrotermal karbonizasyon isleminde katalizor olarak kullanilabilir. Reaksiyon ortamina
sodyum hidroksit, potasyum hidroksit veya kalsiyum hidroksitin eklenmesi hidrojence
zengin gaz lirlin eldesini kolaylastirirken, hidroklorik asit ilavesi kati seliilozun ¢oziinmesini
hizlandirarak glikozun olusumunu hizlandirmis ve karbon kiire eldesini kolaylastirmistir

(Muangrat, 2010; Liang, 2011; Wang, 2017).

1.4.3.5 Katalizor

Hidrotermal karbonizasyon yonteminde istenilen iiriinleri elde etmek ya da reaksiyon hizini
arttirmak i¢in reaksiyon ortamina katalizor ilavesi gergeklestirilebilir. Reaksiyon ortamina
katalizor olarak organik asitler, mineral asitler, bazlar veya metal destekli katalizorler ilave
edilebilmektedir (Jain, 2016). Reaksiyon ortamina katalizor ilavesi, proton veya hidroksit
iyon konsantrasyonunda artisa yol acar, bu da iyonik kuvvetin artmasina, reaksiyon hizinin
hizlanmasina veya reaksiyon yolunun istenen iiriine ulagsmak i¢in uyarlanmasina neden
olmaktadir (Funke ve Ziegler, 2010; Mdller, 2011; Jain, 2016). Ayrica katalizér olarak
reaksiyon ortamina asit veya alkali ilavesi hidrotermal karbonizasyon yonteminde farkli

tirtinler elde etmek amaciyla i¢in kullanilmaktadir.

1.4.3.6 Basing

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile baslangic maddesinin karbon kiireye doniisimii
esnasinda basing kendiliginden olusur ve sicakliga bagli olarak artar. Reaksiyon istenilen
sicakliga ulastiginda sicaklik sabit kalmaya devam etse bile gaz olusumu basinci bir miktar
daha arttirmaktadir. Reaksiyon ve basing arasindaki bu iliski Le Chatelier ilkesine dayanarak
aciklanabilir. Yani artan basing degerlerinde hidrotermal karbonizasyon ydnteminde
gerceklesen reaksiyonlarin zayifladigi diistinilmektedir (Hashaikeh, 2007; Funke ve Ziegler,
2010). Bu nedenle olusan iiriinler iizerinde basing sicakliga kiyasla 6nemli bir etkiye sahip
degildir.
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1.5 Yenilenebilir Enerji

Enerji; bir cismin ya da sistemin is yapabilme yetenegi olarak tanimlanabilir. Yenilenebilir
enerji ise, dogada var olan ve siirekli kendini yenileyen enerji kaynagi demektir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari, yeryiiziinde ve dogada ¢ogunlukla herhangi bir tiretim
stirecine ihtiyagc duymadan temin edilebilen, fosil kaynakli (komiir, petrol, dogalgaz)
olmayan, elektrik enerjisi iiretilirken karbondioksit emisyonu az bir seviyede gerceklesen,
cevreye zarari ve etkisi geleneksel enerji kaynaklarina gore ¢ok daha diistik olan, siirekli bir
devinimle yenilenen ve kullanilmaya hazir olarak dogada var olan hidrolik, riizgar, giines,
jeotermal, biyokiitle, biyogaz, dalga, akint1 ve hidrojen enerjisi gibi enerji kaynaklarini ifade
etmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle, dogada bol miktarda
bulunmasi, her yerde yetistirilebilmesi, ¢evrenin korunmasina katki saglamasi ve atik halinin

bile degerlendirilebilir olmasi sebebiyle olduk¢a dnemlidir (Parikka, 2004).

1.5.1 Enerji Tasiyicis1 Olarak Hidrojen

Giinlimiizde en yaygin kullanilan enerji kaynaklar: fosil yakitlar olarak adlandirilan komiir,
petrol ve dogalgazdir. Fosil yakitlar diinya {izerindeki enerji talebinin % 88’ini
kargilamaktadir. Diinya genelinde artan niifus ve sehirlesmenin etkisiyle fosil yakitlar hizla
tiikenmekte; neden olduklari kirlilik dogal dengeyi bozmakta ve diinyada yasayan canlilarin
saghgimi tehdit etmektedir. Ayrica, fosil yakitlarin 40-50 sene gibi ¢ok kisa bir siirede
tilkenecegi gergegi g6z Oniine alindiginda alternatif enerji kaynaklarmma yonelim
gerekmektedir (Mormillan ve Veziroglu, 2002; Barbir, 2003). Geri kalan % 12 enerji talebi
ise niikleer ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Diinyanin artan enerji
ihtiyacina karsi azalan enerji kaynaklar1 nedeniyle, gelecekteki enerji ihtiyacini
karsilayabilecek ve gevre kirliligini onleyebilecek yeni alternatif enerji kaynaklar: iizerine
yogun arastirmalar yapilmaktadir. Alternatif ideal bir yakitta bulunmasi gereken baslica
ozellikler; ¢cevreye zarar vermeyen, yenilenebilir, hafif, yiliksek 1s1l degerli, giivenli ve temiz
sekilde tiretilip, depolanip kullanilabilen, ekonomik bir yakit olmasidir (Tabakoglu, 2004).
Bu nedenle, yapilan aragtirmalar, hidrojenin sahip oldugu bu iistiin 6zelliklerinden dolay1
alternatif bir yakit olarak fosil yakitlarin yerini alacagin1 ve gelecegin enerjisi oldugunu

gostermektedir.

Son yillarda artan enerji talebi, alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasina
yonelik ihtiyact dogurmustur. Hidrojen enerjisi, gelecek yiizyilin en oOnemli enerji

kaynaklarindan biri olarak kabul edilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak
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tiretilen hidrojenin alternatif bir yakit olma potansiyeline sahip olmasi, fosil yakitlara olan
bagimlilig1 azaltabilecektir. Hidrojen, sera gazi emisyonu olmayan temiz bir yakittir ve

hidrojenin oksijenle yanmasi sonucunda sadece su buhari ve 1s1 tiretilmektedir:

Hy +5 0, = H,0 + 151 AH = —120kjg~* (1.1)

Hidrojen, sudan elde edilebilir ve ¢evreye olumsuz higbir etkisi olmadan yiiksek verimlilikle
faydali bir enerjiye doOniistiiriilebilir. Diinyanin enerji problemini ¢6zmek ig¢in
kullanilabilecek olan hidrojen enerjisi, milyarlarca yil boyunca siirekli olarak
iretilebilecektir. Hidrojen gazinin bir enerji olarak en énemli avantajlarindan biri, toksik
olmamasi ve korozyona sebep olmamasidir. Bu nedenle, gerekli onlemler alindiginda
hidrojen enerjisinin kullanimi giivenli ve ¢ok basittir. Ayrica hidrojen gazinin dogal olmast
ve atik olarak sadece su buhar1 ¢ikardigi i¢in ¢evreye zarar vermemesi hidrojen enerjisini

diger enerji tiirlerinden farkli kilmaktadir.

Hidrojen enerjisi, otomotiv sektoriinden hava tagimaciligina kadar tiim sanayi sektoriiniin
enerji ihtiyacini karsilayabilecek potansiyele sahiptir ve 1sinmadan elektrik iiretimine kadar
her alanda kullanilabilecektir. Bu nedenle giiniimiizde hidrojenin iretimi, depolanmasi,

taginmast ve kullanilmasina iliskin ¢esitli teknolojiler gelistirilmektedir.

1.5.2 Hidrojen Depolama

Hidrojenin iyilestirilmeye ¢alisilan en 6nemli 6zelligi depolanabilmesidir. Hidrojen oldukga
reaktif ve yanict bir gazdir. Hidrojen gazinin diisiik yogunlugu nedeniyle, depolanmasi
oldukca zordur ve depolanmasi ile ilgili giivenli ve uygun bir yontem gelistirmeye ihtiyag
vardir. Hidrojen, amonyak sentezinde, petrol rafinerisinde ve petrokimya sektoriinde anahtar
bilesen oldugundan yakit olarak kullanilabilen 6nemli bir endiistriyel tirtindiir. Ticari 6lgekte
kullanimindaki en biiyiik engellerden biri, uygun maliyetli, kompakt ve giivenli bir depolama
yonteminin olmamasidir. Hidrojenin kiiciik hacimde ve yiiksek miktarda depolanmasi,
hidrojen enerjisi kullaniminin yayginlagsmasi icin 6nemlidir. Kullanim alanlarina gore
hidrojen, gaz veya siv1 olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel olarak bazi
maddelere tutunarak yiizey etkilesimli veya kimyasal olarak hidriirler seklinde de

depolanabilmektedir (Schlapbach ve Ziittel, 2001).
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Herhangi bir yontemle hidrojen depolayan bir malzemenin hidrojen depolama kapasitesi
genel olarak birim agirlik (kiitlesel kapasite) veya birim hacim (hacimsel kapasite) basina
diisen hidrojen miktar1 olarak tanimlanabilir. Ayrica bir malzemenin kiitlesel ve hacimsel
hidrojen depolama kapasitesi, depolanan hidrojenin kimyasal enerjisi ag¢isindan ifade
edilebilir. Hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesine iligkin literatiirde en yaygin
olarak kullanilan metotlar hacimsel (veya manometrik) ve gravimetrik metotlardir, ancak
sicaklik programli desorpsiyon (TPD) veya termal desorpsiyon spektroskopisi (TDS)
yontemi de kullanilabilmektedir (Broom, 2007; Broom, 2011). Hidrojenin depolama
yontemine bagli olarak, bir malzemenin hidrojen depolama kapasitesinin hesaplanmasi ve
hidrojen depolama kosullarinin belirlenmesi hidrojen enerjisinin kullanilabilirliginin

yayginlagsmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

1.5.3 Hidrojen Depolama Yontemleri

Hidrojen enerjisinin yaygin bir bigimde kullanilabilmesi i¢in hidrojenin kii¢lik hacimde ve
yiiksek miktarda giivenli bir bi¢imde depolanabilmesi gerekmektedir. Hidrojen depolama
yontemi olarak kullanilan birgok yontem vardir ve bu yontemlerin birbirine kiyasla avantaj

ve dezavantajlart bulunmaktadir (Sekil 1.6).

1.5.3.1 Yiiksek Basin¢h Tanklarda Depolama

Yiiksek basincl tanklarda depolama en yaygin kullanilan hidrojen depolama yéntemidir. Bu
yontemde agirlik¢a % 1-7 oraninda sikistirilmis hidrojen gazi oda sicakliginda ve ¢ok biiyiik
hacimlerde depolanmaktadir. Giinlimiizde en ¢ok kullanilan hidrojen tanklarinin
hacimlerinin 50 litre ve basincinin 200-300 bar olmasi bu yontemin en biiylik dezavantajidir.
Ayrica doldurma istasyonunda hidrojen gazinin sikistirtlmasi i¢in yakitin enerjisinin % 20°’si

kadar1 harcanmaktadir (Aydemir, 1998; Dinger, 2002; Tezcan Un, 2003).

1.5.3.2 Kriyo-Sikistiritlmis Depolama

Kriyo sikistirtlmis hidrojen, siiper kritik bir kriyojenik gazdir. Sivilagtirma gerceklesmez ve
hidrojen gaz halinde yaklasik 233 °C’de sikistirilir. Kriyo sikistirilmig depolama, yiiksek
depolama yogunlugu (80 g/L, kriyojenik depolamadan yaklasik 10 g/L. daha fazla), hizli ve
verimli yakit ikmali ve bir vakum muhafazasinin varlig1 nedeniyle ytiksek giivenlik seviyesi
saglar. Yaygin olarak kullanilma potansiyeline sahip bir teknoloji olarak, arastirma ve
gelistirme ¢aligmalarinda kullanilabilmesine ragmen altyapisinin olmamasi ve maliyeti bu

sistemin baslica dezavantajlaridir (Moradi ve Groth, 2019).
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Sekil 1.6: Hidrojen depolama yontemleri (Moradi ve Groth, 2019).

1.5.3.3 Sivilastirarak Depolama

Bu yontemde, hidrojen 20 K sicaklikta (-253 °C) ve atmosfer basincinda izole edilmis
tanklarda depolanmaktadir. Hidrojenin kritik sicakligi olduke¢a diisiiktiir, sivi olarak
saklanabilmesi icin diisiik sicaklik gereklidir. Bu yontem ile agirlikca % 16 hidrojen
depolanabilir. Ancak yontemin en biiyiik problemi hidrojenin sivilagtirilma islemidir ve sivi
hidrojenin depoladig1 enerjinin % 30’u, depolama siirecinde kullanilmaktadir. Ayrica
hidrojeni bu sicaklikta tutmak oldukca zordur. Izolasyon igin kullanilan malzemelerin tankin
agirhgini ve yontem maliyetini artirmasi da diger bir dezavantajidir (Tezcan Un, 2003). Bu
yontem, yliksek basingli tanklarda depolamaya gore ¢ok daha diisiik basinglarda calisildig:

icin daha giivenli olmasina ragmen ¢ok kullanilabilir degildir.

1.5.3.4 Hidriirler Halinde Depolama

Kii¢iik hacimde ve yiiksek miktarda hidrojen depolayabilen en giivenli ve en ucuz depolama
yontemi olarak, hidrojenin kat1 maddeler igerisinde depolanmasi ve taginmasi, yangin, kaza
gibi tehlikeli durumlarda hidrojenin patlama tehlikesini de ortadan kaldirmaktadir. Malzeme
esasli depolama yonteminde kimyasal sorpsiyon temeli ile hidrojenin hidriirlerde
depolanmasi en bilinen yontemdir. Hidrojenin hidriirlerde depolanmasi, bir tank iginde

hidrojen gazimin hidriirleri olusturan metal veya alasimlarla bilesik olusturmas: ile
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gerceklesmektedir. Hidriir sistemlere 1s1 verildiginde adsorbe olmus hidrojen serbest kalarak
kullanilmaktadir. Hidrojen kimyasal olarak hidriirler halinde metallerde, alagimlarda ve ara
metallerde depolanabilmektedir. Yiiksek miktarda hidrojen depolayabilen metal hidriirler,
hidrojen depolamak i¢in ¢ok uygun bir yontem olmasina ragmen en 6nemli dezavantaji,

depolanan hidrojene kiyasla metal hidriiriin fazla agir bir malzeme olmasidir (Strébel, 2006).

1.5.3.5 Hidrokarbonlarda Depolama

Hidrokarbonlu yakitlar (metanol, etanol gibi), saf sivi hidrojenden daha fazla hidrojen
icerirler. Yiiksek sicakliklarda su buhar1 kullanilarak, hidrokarbonlardan % 70-75 oraninda
hidrojen ile birlikte karbondioksit, karbonmonoksit ve su ayristirilabilmektedir. Bu nedenle
hidrokarbonlarda bulunan hidrojenin kullanilabilirligi bir hidrojen depolama yontemi olarak

sayilabilir (Tomoya, 2005; Nguyen, 2008).

1.5.3.6 Cam Kiirelerde Depolama

Hidrojen, caplar1 25-500 um ve kalinliklar1 1 pm olan cam kiireler igerisinde yiiksek basing
ve sicaklik altinda depolanabilmektedir. Yiiksek sicaklik ile birlikte gegirgen hale gelen
camin icerisine hidrojen atomlar1 girer ve soguma islemi ile hapsedilir. Depolanan hidrojen,

camlarin 1sitilmasi veya kirilmasiyla geri kazanilabilir (Kohli, 2008).

1.5.3.7 Magaralarda Depolama

Hidrojen, tilkenmis petrol veya dogalgaz rezervlerinin yer alti kuyularinda ve maden
ocaklarindaki magaralarda depolanabilmektedir. ~Ancak hidrojenin magaralarda
depolanmasi esnasinda yilda % 1-3’ii sizint1 sebebiyle kaybolmaktadir (Lindblom, 1985).
Ayrica bu yontem ile hidrojen depolanabilse bile kullanim kolayligi agisindan rahat

¢Ozlimler sunmamaktadir.

1.5.3.8 Metal Organik Kafes Yapilarda Depolanma

Yiizey etkilesimli depolama; hidrojenin karbon nanotiip, zeolit ve metal-organik kafes
yapilar gibi katt maddeler icerisinde giivenli ve ucuz bir bigimde depolanmasi ve taginmasina
yonelik farkli bir alternatif yontemdir. Yiizey etkilesimli depolama ydnteminde hidrojenin
depolanmas1 zay1f Van der Waals etkilesimi ile diisiik sicaklarda fiziksel olarak gergeklesir
ve depolama kapasitesi yiizey etkilesimli depolamanin ger¢eklesecegi kat1 maddelerin yiizey
alani ile dogru orantilidir (Schimmel, 2004). Metal organik kafes yapilar, 2900 m%/g’dan
5500 m?/g’a kadar yiiksek yiizey alanma ve poroziteye sahip metal iyonlar1 igeren yiiksek
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organik koordinasyon yapilaridir (Yaghi ve Li, 1995; Yaghi ve Li, 2007). Metal organik
kafes yapilarda hidrojenin yerlesebilecegi kafes bosluklar1 vardir ve hidrojen bu bosluklarda
depolanir (Rowsell ve Yaghi, 2005).

1.5.3.9 Karbon Tiirevi Malzemelerde Depolama

Karbon tiirevi malzemeler, diisiik yogunluklu, yiiksek yiizey alan1 ve genis gézenekli yapiya
sahip, kimyasal stabilitesi yiiksek ve farkli hazirlama yontemleri ile elde edilebilen
materyallerdir. Bu 6zellikleri ile karbon nanotiip, karbon fiber, aktif karbon ve karbon kiire
gibi karbon tiirevi malzemelerin hidrojen depolama materyali olarak kullanilmasi oldukg¢a
anlamlidir. Ozellikle son birkag yildir karbon nanotiiplerin Hz depolama materyali olarak
kullanilmasina yonelik c¢alismalar siirdiiriilmektedir. Karbon nanotiipler, sadece karbon
atomu iceren grafit tabakalarinin silindirik sekle yuvarlanmis tek veya c¢ok duvarl
allotropudur. Karbon nanotiiplerde hidrojen, tiip yapisi icine H-H bagiyla veya tiip diginda
bulunan gozeneklere C-H bagiyla baglanarak fiziksel olarak depolanmaktadir. Yapilan
caligmalarda karbon nanotiiplerin agirlik¢a % 14 oraninda hidrojen depoladig1 goriilmiistiir
(Lee, 2005; Bao-Hui, 2005). Ancak karbon nanotiiplerin en biiyilk dezavantaji, tiretim
maliyetlerinin ¢ok yliksek olmasidir. Bu nedenle tiretim maliyeti diisiik, giivenli ve depolama
kapasitesi yiiksek karbon tiirevi malzemelere artan ilgi ile beraber karbon nanofiber, aktif
karbon ve karbon kiirelerde hidrojen depolanabilirliginin arastirilmas1 énem kazanmistir.
Literatiirde hidrojen depolama c¢aligmalarina yonelik bir¢cok farkli ¢aligma bildirilmistir
(Broom, 2007). Karbon nanofiberler, paralel ve dikey olmak iizere fiber eksenine gore cesitli
yonlerde bir araya getirilmis grafen katmanlarindan olusmaktadir. Aktif karbonlar, hem
kimyasal hem de fiziksel aktivasyon yOntemleriyle sentezlenebilen gdézenekli bir karbon
seklidir. Aktif karbonlarin goézenek yapisi, secilen aktivasyon yontemine ve sentez igin
kullanilan hammaddeye bagli olarak farklilik gosterebilir. Aktif karbonlar genel olarak
makro, mezo veya mikro gozenekli bir yapiya sahip olabilir, ancak genellikle mikro
gozenekli yapilart hidrojeni depolayabilmektedir. Aktif karbonlar tarafindan hidrojen
adsorpsiyonu konusunda literatiirde bir¢cok c¢alisma yapilmistir. Yiriim ve arkadaslari,
gravimetrik depolama kapasitelerinin 77 K’da agirhik¢a % 5,5’¢ ulasabilecegini
belirtmislerdir (Yiiriim, 2009). Karbon kiireler, sakkaroz tlirevleri, karbonhidrot tiirevleri
veya lignoseliilozik bilesenlerden hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen kiiresel
sekilli malzemelerdir. Aktif karbonlara kiyasla daha basit bir yontemle elde edilebilen
karbon kiirelerde hidrojen, malzeme esasl ve fiziksel olarak zayif Van der Waals etkilesimi

ile diisiik sicaklarda depolanabilmektedir.
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1.6 Ila¢ Salim

Kontrollii ilag salimi sistemleri, ila¢ dozunu minimuma indirerek ve dozlama araligim
uzatarak, hastanin ilacin zararli ve yan etkilerinden etkilenmemesini saglayan ve daha
verimli bir tedaviye cevap veren sistemlerdir. Kontrollii ilag salinim sistemlerinde, ilag etken
maddesinin miktari, salim siiresi ve salim hizinin kontrol edilebilir olmasi1 amac¢lanmaktadir.
Kontrollii ilag salimi, tablet ve kapsiillerin agiz yolu ile alinmas1 ve enjeksiyon gibi klasik
salim yontemleri ile kiyaslandiginda; kontrollii salimda kandaki ilag diizeyinin zamanla
degisiminin baslangigta bir siire arttig1 sonra sabit kalarak zamanla azaldigir gorilmiistiir.
Klasik salimda ise ilacin kan plazmasindaki derisimi, hizla artar veya azalir hatta bazi
durumlarda etkin diizeyin altina diisebilmekte ya da toksik bolgeye ¢ikabilmektedir. Etkin
diizeyin altindaki ve toksik diizeydeki boélgeler bosa harcanmis ila¢ miktarlarini ifade

etmektedir (imren, 2001; Paolino, 2006; Jain, 2008; Ozkut, 2012).

Kontrollii ila¢ salim sistemlerinde ilag, uygun bir biyomalzemenin i¢ine difiizlenir ya da
ylizeyine adsorbe edilir. Herhangi bir yontemle biyomalzemeye hapsedilen ilag etken
maddesi farkli mekanizmalar ile salim gergeklestirmektedir. Bu salim mekanizmalar1 genel
olarak diflizyon kontrollii sistemler, kimyasal kontrollii (biyobozunur) sistemler, sisme (su-
gecis) kontrollii sistemler ve ayarlanabilen sistemler olarak siiflandirilabilmektedir (Ozkut,
2012). Salim mekanizmalar1 temelinde, ilag ile biyomalzemenin yiizeyi arasindaki bagin
desorpsiyonu, biyomalzemenin igine tutuklanan ilacin diflize olmasi veya kullanilan
biyomalzemenin erozyona ugrayarak ilacin salinmasi prensibine dayanmaktadir (Wong ve
Choi, 2015).

1.6.1 Tla¢ Saliminda Kullanilan Partikiiler Sistemler

[lag etken maddesinin viicutta hedeflenen organ veya dokuya taginarak salimi, salim hizi ve
salim mekanizmasini kontrol eden sistemlere ilag tasiyici sistemler denir. Kontrollii ilag
saliminda kullanilan ilag tastyict sistemler, kan derisiminde ila¢ etken maddesinin 6ngdriilen
stirede saliminin gergeklesmesinden sorumlu olan yapilardir. Partikiiler sistemler, yiiksek
ylizey alanlar1 ve adsorpsiyon kapasiteleri ile yiiksek ila¢ yiikleme kapasitesine sahip,
modifikasyon ile yiizey 6zellikleri gelistirilebilir, biyouyumlu ve bagisiklik sisteminden
etkilenmeyen, spesifik organ ve dokulara hedeflenebilen istiin 6zellikleri ile dikkat
cekmektedir (Tamakhar, 2016). Kontrollii ilag saliminda ilag tasiyict partikiiler sistemler

olarak mikro kapsiiller, mikro siingerler, mikro kiireler ve nano partikiiller kullanilmaktadir.
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1.6.1.1 Mikro Partikiiller

Mikro partikiiller; boyutlar1 1 pm ile 1000 um arasinda degisen mikro pelletler, mikro
kapstiller, mikro silingerler ve mikro kiireler gibi kontrollii ilag salim1 yapabilen ilag tasiyici
sistemlerdir. Mikro partikiiller; biyobozunur olmalar1 sebebiyle viicut igerisinde tamamen
bozunarak zararsiz hale gelmeleri ve sahip olduklart mikro boyut sayesinde bilinmeyen
herhangi bir toksik etki yaratmamalari sebebiyle ila¢ tastyici sistemler i¢in 6nemli bir
potansiyel olusturmaktadirlar. Bu sistemlerin elde edilme bi¢imlerinin diger sistemlere gore
kolay olmasi, kullanilma amacina yonelik olarak istenilen boyutta iiretilebilmeleri, tablet
formunda dizayn edilebilmeleri, az miktarda ila¢ etken maddesini adsorplayabilmeleri ve
ila¢ etken maddesini kontrollii olarak salivermeleri gibi 6zellikleri sayesinde kontrollii salim

sistemlerinde siklikla tercih edilirler (Shaikh, 1991; Anselmo ve Mitragotri, 2014).

Mikro kapsiiller, viicuda verilmesi gereken ilag dozajinin genellikle polimerik film gibi bir
ceperle kaplanmasi sonucu olusan ilk tastyici partikiiler sistemlerdir. Mikro kapsiiller,
genellikle viicuda siringa edilebilecek kadar kiigiik yaklagik 50 pm c¢apina sahiptirler.
Ornegin antibiyotikler, analjezikler, vitaminler, kardiyovaskiiler ilaclar, proteinler, enzimler,
hormonlar, antikorlar, polielektrolitler ile mikro kapsiiller yapilabilmektedir (Kocaman ve
Kog, 2002).

Mikro siingerler, biiyiikliikleri 5-300 um arasinda degisen, gozenekli, kapsiilleme kapasitesi
yaklasik % 50-60 olan ve siispansiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimer esasli mikro
partikiiler tastyicilardir. Mikro silingerler; antifungal ilaglar, kepege ve akneye karsi ilaglar,
yumusaticilar, yaglar ve akne tedavisinde kullanilan salisilik asitlerin saliminda kullanilirlar.
Mikro siingerler, kontrollii salimi saglayarak ilacin etkinligini uzatir, ilacin toksik etkisini ve

yan etkilerini azaltirlar (Giirsoy, 2002).

Mikro kiireler, biyolojik olarak pargalanabilen veya pargalanmayan sentetik polimerler ve
lipitler, polisakkaritler, proteinler, karbohidratlar gibi dogal polimerler ile hazirlanan ve
caplart birka¢ pm’den birka¢ yiiz pum’ye kadar degisebilen ilag¢ tasiyici partikiillerdir.
Ornegin  kanserli hastalarm kemoterapi tedavisinde manyetik olarak segici
hedeflendirilebilen mikro kiireler kullanilmaktadir. Mikro kiirelerin etken maddeyi hiicre
veya dokuya tagimasi, etken maddeyi kontrollii bir sekilde salmasi, hedefe ulasana kadar
etken maddeyi sizdirmamasi, biyolojik olarak parcalanabilmesi ve pargalanma iiriinlerinin

toksik olmamas1 gerekmektedir.
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1.6.1.2 Nano Partikiiller

Nano partikiiller, ¢6ziinmiis, hapsedilmis veya adsorbe olan etken maddeyi kontrollii olarak
salan ve partikiil boyutu 10-1000 nm arasinda degisen kati kolloidal partikiiler tasiyicilardir
(Yokoyama, 1990). Nano partikiiller, nano kiire ve nano kapsiil olabilirler. Nano kiirelerde
etken madde matriks sistem i¢inde homojen olarak dagilirken nano kapsiillerde etken madde
bir polimer membranla ¢evrilidir. Nano partikiillerden istenen Ozellikler, ilac1 kontrollii
olarak salmasi, tastyicinin fizyolojik ortamda pargalanmasi ve pargalanma tiriinlerinin toksik
olmamas1 olarak siralanabilir. Nano partikiiller, dogal ve sentetik polimerlerden
hazirlanabilirler. Nano partikiil hazirlanmasinda dogal polimer olarak proteinler (albiimin,
jelatin) ve polisakkaritler (aljinat, kitozan, dekstrin) kullanilmaktadir (Kocaman ve Kog,
2002).

1.6.2 Kontrollii Ila¢ Salim Sistemlerinde Kullanilan Kinetik Modeller

Kontrollii ila¢ salim sistemlerinin salim mekanizmasini incelemek icin sifirinct derece,
birinci derece, Higuchi, Hixson-Crowell ve Korsmeyer-Peppas kinetik modelleri
kullanilmaktadir (Dash, 2010).

1.6.2.1 Sifirinci Derece Salim Kinetigi
Sifirer derece salim kinetiginde, bir ilag molekiiliiniin ¢6ziinmesi sadece zamanin bir
fonksiyonudur. Salim siirecince kandaki ila¢ derisimi sabit oldugundan ve salim hizi ilag

derisiminden etkilenmediginden sifirinci derece salim kinetigi, Esitlik 1.2 ile verilebilir:

Mt = MO - kot (12)

Burada M, t anindaki ilag salim miktar1; Mo, baslangigtaki ilag miktari; ve Ko, salim sabitidir.
Osmatik sistemler, transdermal sistemler, matriks tabletler ve kaplamali sekiller bu kinetige
ornek verilebilmektedir. Bu modele gore ilag salim miktar1 zamana kars1 grafik edildiginde
bir dogru verir. Bu modelde, zaman gegtik¢e birim zamanda salinan ilag miktar1 sabit kalir

ve bu, ideal bir durumdur (Costa ve Lobo, 2001; Szepes, 2008).

1.6.2.2 Birinci Derece Salim Kinetigi

Birinci derece salim kinetigi ilk olarak 1967 yilinda Gibaldi ve Feldman, daha sonra 1969
yilinda Wagner tarafindan kullanilmigtir (Chime, 2013). Birinci dereceden salim kinetigi,
Esitlik 1.3 ile ifade edilmektedir:
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M, = My.e Fat (1.3)

Burada M, t anindaki ilag salim miktar1; Mo, baslangigtaki ilag miktari; ve ki, salim sabitidir.
Esitlik 1.3’lin her iki tarafinin logaritmasi alindiginda Esitlik 1.4 elde edilir.

In[M;] = In[My] — kt (1.4)

Esitlik 1.4°e gore In[M, ] nin t’ye kars1 grafigi egimi —k’ya esit olan bir dogru verir. Yani bu
modele uyan sistemlerde, ilag salim hizi ilag derisimine baghdir ve zaman gectikge hem

salian toplam ila¢ miktari hem de birim zamanda salinan ila¢ miktar1 zamanla azalir (Costa

ve Lobo, 2001; Szepes, 2008).

1.6.2.3 Higuchi Salim Kinetigi

Higuchi salim kinetigi, yar1 kat1 ve kati matrikslerde bulunan suda ¢oziiniir veya diisiik
¢Oziiniirlige sahip ilaclarin salimini incelemek icin 1961 yilinda Higuchi tarafindan
kullanilmigtir. Bu model bazi hipotezlere dayanmaktadir (Dash, 2010; Kalam, 2007).
Higuchi salim kinetigi, Esitlik 1.5 ile ifade edilmektedir:

Mt = KH.tl/z (15)

Burada, M, t anindaki ilag salim miktari; t, zaman ve Ku, Higuchi salim sabitidir. Salinan
ilag¢ derisimi ile zamanin karekokii arasinda ¢izilen grafik, dogru verir. Higuchi modeli, ilag
salimin1 zamanin karekokiine bagh Fick’s yasasina dayanan bir difiizyon siireci olarak

tanimlar.

1.6.2.4 Hixson-Crowell Salim Kinetigi

Hixson-Crowell salim kinetigi, tastyict sistemin yiizey alaninda ve c¢apinda bir degisim
oldugu durumlara sahip sistemler icin kullanilir. ilag ¢dziinme veya dagilma yolu ile salinr.
Yiizey alaninda degisiklik olan partikiillerin ¢ap1 degisir, salim difiizyon ile olmaz. Hixson-
Crowell salim kinetigi, Esitlik 1.6 ile ifade edilmektedir:

M01/3 - Mt1/3 = kt' t (16)
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Burada, M, t anindaki ilag salim miktari; Mo, baslangictaki ilag miktari; t, zaman ve ki,
Hixson-Crowell salim sabitidir. Kalan ilacin miktarinin kiip kokii ile zaman arasindaki

grafik, bir dogru verir.

1.6.2.5 Korsmeyer-Peppas Salim Kinetigi
Korsmeyer-Peppas salim kinetigi, 1983 yilinda Korsmeyer ve arkadaslari tarafindan
polimerik sistemlerden ila¢ salimin1 agiklamak tizere bulunmustur. Korsmeyer-Peppas salim

kinetigi, Esitlik 1.7 ile ifade edilmektedir:

(Z_é) = k.t (1.7)

Burada, M, t anindaki ilag salim miktar1; Mo, baslangigtaki ilag miktari; t, zaman ve K,
Korsmeyer-Peppas salim sabitidir. Zamanin logaritmasi ile salinan ila¢ yiizdesinin
logaritmasi1 arasinda c¢izilen grafik, bir dogru verir. Korsmeyer-Peppas esitligi hidrofilik

matriksten ilacin salim davranisini incelemektedir (Dash, 2010).

1.6.3 Karbon Tiirevi Malzemelerde fla¢ Salimi

Her gegen giin lizerinde yeni ¢aligsmalar yapilan ilag sanayi, yeni bir etken madde iiretmek
yerine var olan etken maddelerin viicuda salim mekanizmalarini gelistirmeye ¢alismaktadir.
Bu durumun temel sebebi yeni bir etken madde iiretiminin yiiksek maliyetlere yol agmasi ve
cok uzun zaman almasidir. Ilag salim arastirmalarinda etken madde viicuda genellikle
sentetik polimerler araciligiyla salinir. Ancak ¢ogu polimerlerin biyouyumlu veya
biyobozunur olmayisi, sentetik polimerin yerini alabilecek biyouyumlu ya da biyobozunur
yeni malzemelerin arayisina sebep olmustur. Kontrollii ilag saliniminda kullanilacak
alternatif materyallerin biyolojik ¢evreyle uyumlu olmasi, doku ile temas ettiginde iltihaba

yol agmamasi, kanserojen veya teratojen etki gdstermemesi oldukca onemlidir.

Kontrollii salim sistemlerinde genellikle dogal veya yapay biyopolimerlerle kaplanmis
adsorbentler kullanilmaktadir ve biyopolimerlere alternatif yeni adsorbent materyallerin ilag
saliminda kullanilmas1 arastirilmaktadir. Ozellikle son yillarda aktif karbon, karbon nanotiip
ve karbon kiire gibi karbon tiirevi malzemeler; fiziksel, kKimyasal ve yiiksek yiizey etkilesim
ozellikleri ve biyouyumluluklari nedeniyle ilag tasiyici olarak oldukca dikkat cekmektedir.

Karbon tiirevi malzemelerin yiiksek ylizey alam1 ve gdzenekli yapisi, ylizeyde bulunan
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fonksiyonel gruplari, yiiksek adsorpsiyon 6zellikleri ve yiiksek doku uyumlulugu nedeniyle
kontrollii ilag saliminda kullanilmasi uygundur. Farkli morfolojik 6zelliklere sahip ve farkli
sentez yontemleri ile elde edilen bu karbon tiirevi malzemeler, ila¢ etken maddesinin

adsorplanma 6zelligi arttirilarak kontrollii ilag¢ salimi i¢in ideal hale getirilebilir.

1.7 Karbon Kiire Karakterizasyonu

Karbon kiirelerin morfolojisi ve yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in bir¢ok teknik mevcuttur.
Yiizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimi, taramali elektron mikroskobu, gecirimli elektron
mikroskobu, elementel analiz, kizilotesi spektroskopisi, X-isimni1 kirinmmi ve termal

gravimetrik analiz kiirelerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan tekniklerdir.

1.7.1 Yiizey Alan1 Tayini

Yiizey alaninin hesaplanmasinda, Brunauner, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET
teorisi, gdzenekli katilarin yiizey alanini belirlemek i¢in kullanilan en yaygin yontemdir.
Yontem, kati materyalin diisiik ylizey enerjisi sebebi ile gaz molekiillerini adsorplama
prensibine dayanir. Metotta, kati materyalin yiizeyini tek bir molekiiler tabaka halinde
kaplamak i¢in gerekli gaz miktar1 tayin edilir. BET yOntemine gore spesifik yiizey alani
(SgeT), 0,05 ile 0,30 goreceli basing araliginda hesaplanir. Bu yontem ile toplam yiizey alani
ve toplam, mikro, mezo gozenek hacimleri belirlenebilmektedir (Gonzalez-Garcia, 2018).
Bu yontem ile karbon kiirelerin BET yiizey alani, mikro gézenek alani, mikro gézenek hacmi

ve toplam gozenek hacmi belirlenerek adsorpsiyon kapasiteleri bulunabilmektedir.

1.7.2 Taramah Elektron Mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), cok kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili
elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle ¢aligir. Taramali elektron mikroskobu, kati
numune yiizeyine yiiksek enerjili elektron demetleri gondererek elektronlarin 6rnek
ylizeyindeki atomlar ile yaptig1 fiziksel etkilesimler sonucu ortaya c¢ikan sinyallerin
goriintiiye doniistliriilmesi temeline dayanir. YOntem, numune ylizeyinden yansiyan
elektronlar aracilig ile kat1 yiizeyler hakkinda morfolojik ve yiizeysel bilgi saglamaktadir.
Bu teknik, yaygin olarak karbon kiirelerin morfolojik ¢alismalari igin baslangi¢c maddesinin
karbon tiirevi malzemelere doniistiiriilmesi siirecinde, termal veya kimyasal islemlerin bir
sonucu olarak malzemelerin morfolojisindeki degisiklikleri gostermek i¢in kullanilmaktadir.
Ayn1 zamanda bu teknik, karbon kiirelerin homojenligi, morfolojisi, ¢ap1 ve kimyasal
bilesimi hakkinda bilgi verir (Deshmukh, 2010).
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1.7.3 Enerji Dagitic1 X-Isilar1 Spektroskopisi

Enerji daginimli X-1inlar1 spektroskopisi (EDX), bir numunenin igerisinde bulunan karbon,
azot, oksijen, kiikiirt ve halojenler gibi heteroatomlarin elementel igerigini belirleyen bir
tekniktir. EDX analizi, numunenin % elementel bilesimini tahmin etmek ve numune
safsizligin belirlemek i¢in kullanilan en hizli yontemdir (Yadav, 2015). Bu teknik, karbon
kiirelerin yapis1 ve safsizliginin belirlenmesine yardimer olurken lignoseliilozik biyokiitleye

kiyasla elde edilen karbon kiirelerin karbon veriminin belirlenmesini de saglamaktadir.

1.7.4 Geg¢irimli Elektron Mikroskobu

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), bir goriintii olusturmak igin elektron 1simninin
numuneden gegirildigi bir mikroskop teknigidir. Isin numuneden gegerken elektronlar
numune ile etkileserek bir goriintii olusturur. Olusan sinyaller dedektorler araciligr ile
anlamlandirilarak goriintitye donistiiriiliir. Gegirimli elektron mikroskobu, nano metre
boyutunda numunelerin rahatlikla goriintiilenmesini saglayan bir tekniktir. Bu teknik, nano
malzemelerin; karbon kiirelerin ve 6zellikle karbon nano kiirelerin degerlendirilmesinde
kullanilan baslica tekniklerden biridir. Gegirimli elektron mikroskopisi, karbon kiirelerin
yapisi, kalitesi, boyutu, kiirelerin ¢ap1, kabuk kalinligi ve amorf malzemelerin karisimdaki
varlig1 hakkinda bilgi verir. Bu teknigin en biiyiik avantaji, yiiksek biiyiitmeli goriintiilerin

tiretilmesi ve bir 6rnegin boyutu hakkinda bilgi saglama yetenegidir (Deshmukh, 2010).

1.7.5 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), bir tiir titresim spektroskopisidir. Bu
yontem ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki
organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, baglarin durumu, baglanma yerleri,
yapmin aromatik ya da alifatik olup olmadigi ve iki bilesigin ayni olup olmadig
belirlenebilir. Bu teknik karbon kiirelerin kimyasal bilesimini incelemek ve lignoseliilozik
yapinin karbon kiireye doniisiimiinii karakterize edebilmek icin kullanilmaktadir. Karbon
kiireler FTIR spektrumunda sirastyla 3300-3600 cm™ ve 2850-2920 cm™ dalga sayisi
araliginda -OH ve -CH gruplarinin gerilme titresimlerine atfedilen iki belirgin bant gosterir;
bu bantlarda meydana gelen azalma ile yaklasik 1630 cm™’de aromatik C=C baglarm isaret
eden bantin yogunlugunun artmasi karbon kiire olusumu hakkinda bilgi verir. Ayrica karbon
kiirelerinin islevsellestirilmesinden sonra olusan hidroksilik ve karboksilik fonksiyonel

gruplar IR spektroskopisi ile tespit edilebilir (Deshmukh, 2010).
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1.7.6  X-Isim Difraktometresi

X-1s1m1 difraktometresi (XRD), kristalin bir numune ile monokromatik X-iginlarmin yapici
girisimine dayanan hizli bir analitik tekniktir. X-1ginlar1, bir katot 1s1n1 tiipli tarafindan
dretilir, tek renkli 1s1mim tiretmek icin filtrelenir, yogunlastirilir ve numuneye dogru
yonlendirilir. Numune ile ylizeye ¢arpan ve yansiyan isinlarin etkilesimi, Bragg’s Yasasi
(nA=2dsin0) saglandiginda yapici girisim olusturur. Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun
dalga boyunu kirinim agis1 ve kristalin bir numunedeki kafes boslugu ile iliskilendirir. XRD
deseni yorumlandiginda karakteristik parmak izi pikleri, standart referans desenler ve
Olctimlerle karsilastirilarak malzemenin kristalin seklinin tanimlanmasina izin verir. Bu
teknik, karbon kiirelerin yapisini ve varsa safsizliklarini belirlemek i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Karbon kiirelerin  XRD deseninde, herhangi bir karakteristik pik
beklenmez ve 6zellikle gozlenen amorf yapi karbon kiire olusumunu destekler (Deshmukh,
2010).

1.7.7 Termal Gravimetrik Analiz

Termal gravimetrik analiz (TGA), kontrollii bir atmosfer altinda bir numunenin kiitlesinde
meydana gelen degisimi sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak dlgen bir termal
analiz yontemidir. Termal gravimetrik analiz ile bir malzemenin termal kararliligi, nem ve
solvent igerigi belirlenebilir. Bir bilesikteki bilesenlerin yiizde bilesimi bulunabilir. Ayrica
malzemenin safsizligi hakkinda bilgi edinilebilir (Guar ve Reed, 1998). Bu teknik, karbon
kiirelerinin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. TGA, karbon
kiirelerin termal kararlilifi, bozunma mekanizmasi ve lignoseliilozik biyokiitlenin karbon

kiireye doniisiip doniismedigi ile ilgili bilgi verir.

1.8 Karbon Kiirelerin Hidrojen Depolama Kapasitelerinin Belirlenmesi

Hidrojen depolama cihazi, giris seviyesi manometrik analizorlerden, entegre kiitle
spektrometrisi ile gelistirilmis ¢coklu dinamik akis sistemlerine, malzemelerin fizisorpsiyon,
kemisorpsiyon ve gaz adsorpsiyonunun incelenmesi i¢in ¢ok islevli bir olanak sunar. Bu
multifonksiyonlu cihaz, yiizey alani tayininde, gaz depolama ve desorpsiyon analizlerinde
ve kataliz gibi ¢ok gesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Hidrojen depolama cihazinin
bilesenleri analizor, reaktor, kontrol valfleri, akis kontrol cihazlari ile basing, sicaklik ve
giivenlik sensdrlerinden olugsmaktadir. Numune, kapali reaktor igerisine yiiklenerek analiz
gerceklestirilir. Hidrojen depolama sistemi, gozenekli ve nano gozenekli ortamlar igin

arttirllmis basinglt manometrik sorpsiyon analiz sistemidir.
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1.9 Calismanin Amaci

Biyokiitle, bitkilerden veya hayvanlardan elde edilen fosillesmemis tiim biyolojik
materyalleri ifade etmektedir. Bu materyallerin kullanilmayan veya kullanimindan sonra
kalan kisimlar ise atik biyokiitledir. Atik biyokiitlenin siirdiiriilebilir bir kaynak olarak
kullanilmasi, sera gazi emisyonlarindaki potansiyel azalmalar nedeniyle toplum tarafindan
kabul edilmistir. Gelecekte bitki biyokiitle iiretimini ve kullanimini dengeleyerek sifira
yakin sera gazi emisyonlarinin elde edilmesi miimkiindiir. Hidrotermal karbonizasyon
yontemi, baslangi¢ maddesi olarak lignoseliilozik biyokiitle kullanilarak hidrofobik ve
aromatik bir ¢ekirdek ile oksijenli fonksiyonel gruplar iceren hidrofilik bir kabuga sahip olan
mikro ve nano karbon kiirelerin sentezlenmesi i¢in yesil ve siirdiiriilebilir bir teknolojidir.
Tez calismasinin amaci atik degeri tasiyan lignoseliilozik biyokiitleden hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile karbon kiire elde etmek ve elde edilen bu karbon kiirelerin enerji
alaninda kullanabilirliginin saglanmasi i¢in hidrojen depolama kapasitelerini belirlemek ve
ilag salim1 alaninda kullanabilirliginin saglanmasi i¢in de gentamisin salim kapasitelerini

incelemektir.

Atik biyokiitleden elde edilen karbon kiirelerin hidrojen depolama materyali olarak
kullanilmast olduk¢a Onemlidir. Gelisen teknoloji ile birlikte tiim diinyada hidrojen
enerjisinin kullanabilirliligi s6z konudur. Ancak hidrojenin kii¢lik hacimde giivenli bir
sekilde depolanip tasinabilecegi liretim maliyeti diisiik materyaller bulunmamaktadir. Bu
nedenle elde edilen karbon kiireler ve karbon tiirevi malzemeler literatiire alternatif bir

hidrojen depolama materyali olarak katki saglayacaktir.

[lag sanayisinde yeni bir ilag etken maddesinin gelistirilmesi ve patentinin alinmas1 i¢in on
yil1 agkin bir siire gerektirmektedir. Bu ¢alismalarin uzun zaman almasi, ekonomik yiikii ve
her zaman beklenen sonucu vermemesi; gelismekte olan ilag sanayisini yeni bir etken madde
tretmek yerine, etken maddenin viicuda salim yollarini incelemeye sevk etmistir. Yapilan
calismalarin sonucunda, cogunlugunu sentetik polimerlerin olusturdugu kontrollii ilag salim
sistemleri gelistirilmistir. Ancak ¢ogu polimerin biyouyumlu ya da biyobozunur olmayisi
ilag sanayisini bu polimerlerin yerini alabilecek biyouyumlu malzemelerin arayisina
yonlendirmistir. Bu asamada elde edilen karbon kiirelerin ilag salim kapasitelerinin ve
kinetiginin incelenmesi ve biyouyumlu ve ucuz bir materyal olarak karbon kiirelerin ilag

salimi1 alaninda polimerlere alternatif bir materyal olarak kullanilmas1 olduk¢a anlamlidir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Materyal

Deneysel caligmalarda kullanilan atik piring kabugu, Balikesir ilinin Gonen ilgesinde
bulunan tarimsal alanlardan temin edilmistir. Hidrotermal karbonizasyon yonteminde
kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan hidroklorik asit (HCI), fosforik asit (HsPO4), sodyum
hidroksit (NaOH) Sigma-Aldrich firmasindan; siilfiirik asit (H2SO4) Merck firmasindan; ve
yikama islemleri i¢in kullanilan etil alkol (C2HsOH) Sigma-Aldrich firmasindan satin
alimmistir. Ayrica ilag salimi deneylerinde kullanilan ve agik yapisi Sekil 2.1°de verilen
gentamisin siilfat (Ma=516,6 g/mol, Amax=284 nm), ilag salimi deneylerinde pH etkisini
incelemek icin olusturulan tampon ¢dzeltileri hazirlamak amaciyla kullanilan potasyum
hidrojen ftalat (CsHsKO4), potasyum dihidrojen fosfat (KH2PO4) ve sitotoksisite testi ile
hemouyumluluk testi deneylerinde kullanilan RPMI 1640 besiyeri, Fetal Bovin serum,
Penisilin/Streptomisin, Phytohemoglutinin, Ficoll-Paque plus, sodyum kloriir (NaCl)
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim

kimyasallar analitik saflikta satin alinarak kullanilmistir.
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Sekil 2.1: Gentamisin siilfatin molekiil yapisi.

2.2 Metot

Tez g¢alismasinin deneysel metodu genel olarak 4 basamaktan olusmaktadir. Birinci
basamakta baslangi¢c maddesi olarak se¢ilen piring kabugu 6giitiilerek farkli tane boyutlarina
ayrilmigtir. Ikinci basamakta farkli tane boyutlaria ayrilan piring kabugundan yola ¢ikarak
hidrotermal Kkarbonizasyon yontemi ile karbon kiire eldesi gerceklestirilmistir. Ugiincii
basamakta elde edilen karbon kiirelerin enerji alaninda kullanilabilirliinin incelenmesi
amactyla hidrojen depolama kapasiteleri belirlenmistir. Dordiincii basamakta ise elde edilen
karbon kiirelerin ilag salimi alaninda kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla gentamisin

stilfat etken maddesi kullanilarak ila¢ salimi kapasiteleri incelenmistir.
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2.2.1 Pirin¢ Kabugunun Tane Boyutlarina Ayrilmasi

Piring kabugu kirliliklerinden uzaklastirilmak i¢in yikanarak 105 °C etiivde 48 saat siiresince
kurutulmustur. Kurutulan piring kabugu oOncelikle sivi azot igerisinde bekletilerek
laboratuvar tipi celik blender ile 6giitiilmiistiir ve Retsch AS 200 marka eleme cihazinda 25
um, 100 pm ve 500 um’lik elekler kullanilarak elenmistir. Ayrica 25 um’nin altinda tane
boyutuna sahip piring kabugunu nano boyuta indirmek amaciyla, Fritsch Premium-Line
Pulverisette 7 marka bilyeli 6gilitme sistemi kullanilarak piring kabugu 750 rpm 06giitme
hizinda 15 dakika siiresince 6giitiilmiistiir. Ogiitme ve eleme islemleri sonrast; nano ve 100-

500 um olmak tizere 2 farkli tane boyutuna sahip piring kabugu 6rnekleri elde edilmistir.

2.2.2 Karbon Kiire Hazirlanmasi

Tane boyutu belirlenen piring kabugundan Berghof marka otoklav sistemi kullanilarak
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire sentezi gerceklestirilmistir (Sekil 2.2).
Kullanilan otoklav reaktorii, yiiksek basinca ve sicakliga dayanikli bir alasimdan alt ve {ist
parga olmak iizere iki boliimlii yapilmgtir. Ust parga iizerinde, sicakligi kontrol etmek igin
bir sicaklik probu, basinci kontrol etmek i¢in bir manometre ve inert ortami saglayan gaz
girig-¢ikis vanalari; alt kisimda ise yaklagik 75 mL i¢ hacme sahip teflon 6rnek kab1 ve 100
mL i¢c hacme sahip paslanmaz g¢elik 6rnek kabi bulunmaktadir. Bu reaktor, bir isiticili
magnetik karigtirict {lizerine yerlestirilip kullanilmaktadir. Bu sistem i¢in iretici firma
tarafindan belirtilen en yiiksek calisma sicakligi 320 °C, en yiiksek galisma basinci ise 200
bardir.

Sekil 2.2: Hidrotermal karbonizasyon yonteminde kullanilan otoklav sistemi.
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100-500 um ve nano olmak iizere 2 farkli tane boyutuna ayrilan piring kabugundan yola
¢ikarak hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire sentezi gergeklestirilmistir.
Otoklav sistemi icerisine 50 mL distile su ve/veya reaksiyon ¢ozeltisi ve 2,5 g piring kabugu
koyulmustur ve kapali sistem magnetik bar yardimiyla 500 rpm karistirma hizinda
karistirilarak deneyler gergeklestirilmistir (Tablo 2.1). Karbon kiire o6rnekleri farkli
reaksiyon ortamlarinda (distile su, HCI, H2SOa4, H3POs, NaOH), farkli sicakliklarda (200 °C,
240 °C, 280 °C), farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) ve kendiliginden olusan
basinglar altinda elde edilmistir. Reaksiyon ortamina distile su ilave edilerek gergeklestirilen
deneyler ile karbon kiire elde edilemediginden, lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring
kabugundan morfolojik olarak tam kiire formlu ve daha verimli kiireler elde etmek amaciyla
reaksiyon ortamina ¢oziicii olarak kiitlece (w/w) 1/1 oraninda ¢esitli asit ve baz ajanlar ilave
edilerek 240 °C’de 3 saat siiresinde hidrotermal karbonizasyon gergeklestirilmistir. Daha
sonra karbon kiire olusumu i¢in hidroklorik asit (HCI) ilavesi ile elde edilen ortam secilerek
200 °C, 240 °C, 280 °C sicakliklarda ve 1 saat, 3 saat, 6 saat reaksiyon siiresince, kiire
olusumuna reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin etkisini agiklamak amacriyla, bir seri
deney gergeklestirilmistir. Kiire olusumu tizerine asit miktarinin etkisini incelemek amaciyla
reaksiyon ortamina kiitlece 2/1 oraninda hidroklorik asit ilave edilerek 200 °C, 240 °C, 280
°C sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon siiresince denemeler gergeklestirilmistir. Ayrica karbon
kiire eldesinde yiizey alanini arttirabilmek ve goézenek olusumunu gelistirmek amaciyla
kiitlece 1/1 oraninda hidroklorik asit ilave edilerek 200 °C, 240 °C ve 280 °C sicaklikta ve 6
saat reaksiyon siiresi ile elde edilen karbon kiire drnekleri karbonizasyon islemine tabi
tutulmustur. Karbonizasyon islemi 750 °C’de ve 2 saat siiresince N2 gazi atmosferi ile
saglanan inert bir ortamda gergeklestirilmistir. Elde edilen tiim 6rnekler vakum motoru
yardimiyla bol distile su ile defalarca yikanmigtir ve ardindan etil alkolden gegirilerek 80 °C
sicaklikta 6 saat siliresince kurutulmustur (Zheng, 2010). Karbon kiire elde etmek amaciyla
gerceklestirilen tim deneylere ait reaksiyon kosullar1 ve Orneklerin  kisaltilmis
adlandirmalar1 Tablo 2.1°de &zetlenmistir. Orneklerin kisaltilmis adlandirmalarinda
PK=100-500 pm piring kabugu ve NPK=nano pirin¢ kabugunu belirtmektedir. Ardindan
hidrotermal karbonizasyonda kullanilan ajan orani ve ajan tiirii verilmektedir. Sonraki ii¢
rakam reaksiyonun gerceklestigi sicakligi ve son rakam ile harf ise reaksiyon siiresini ifade
etmektedir. Ayrica inert ortamda 750 °C’de ve 2 saat siiresince karbonize edilen 6rneklerin

kisaltilmis adlandirmalarinin sonuna “+K” ifadesi eklenerek belirtilmistir.
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Tablo 2.1: Piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire eldesine ait reaksiyon kosullar1 ve karbon kiire 6rneklerinin
kisaltilmis adlandirmalari.

Baslangic Sicakhik Reaksiyon Reaksiyon Basing Adlandirma
maddesi siiresi ortami (Kendiliginden
olusan)

100-500 um piring kabugu 240 °C 3 saat H20 15 bar PK-H20-240 °C-3 s
100-500 um piring kabugu 240 °C 3 saat 1/1 HCl ilavesi 35 bar PK-1/1 HCI-240 °C-3 s
100-500 pm piring kabugu 240 °C 3 saat 1/1 H2SOq ilavesi 30 bar PK-1/1 H2S04-240 °C-3 s
100-500 um piring kabugu 240 °C 3 saat 1/1 H3POyg ilavesi 30 bar PK-1/1 H3PO4-240 °C-3 s
100-500 pm piring kabugu 240 °C 3 saat 1/1 NaOH ilavesi 20 bar PK-1/1 NaOH-240 °C-3 s
100-500 pm piring kabugu 200 °C 6 saat H20 10 bar PK-H.0-200 °C-6 s
100-500 um piring kabugu 240 °C 6 saat H20 15 bar PK-H20-240°C-6 s
100-500 pm piring kabugu 280 °C 6 saat H20 20 bar PK-H,0-280 °C-6 s
100-500 um piring kabugu 200 °C 1 saat 1/1 HCl ilavesi 15 bar PK-1/1 HCI-200 °C-1 s
100-500 pm piring kabugu 200 °C 3 saat 1/1 HCl ilavesi 15 bar PK-1/1 HCI-200 °C-3 s
100-500 pm piring kabugu 200 °C 6 saat 1/1 HCl ilavesi 15 bar PK-1/1 HCI-200 °C-6 s
100-500 pm piring kabugu 240 °C 1 saat 1/1 HCl ilavesi 35 bar PK-1/1 HCI-240 °C-1's
100-500 pm piring kabugu 240 °C 3 saat 1/1 HCl ilavesi 35 bar PK-1/1 HCI-240 °C-3 s
100-500 pm piring kabugu 240 °C 6 saat 1/1 HCl ilavesi 35 bar PK-1/1 HCI-240 °C-6 s
100-500 um piring kabugu 280 °C 1 saat 1/1 HCl ilavesi 55 bar PK-1/1 HCI-280 °C-1 s
100-500 pm piring kabugu 280 °C 3 saat 1/1 HCl ilavesi 55 bar PK-1/1 HCI-280 °C-3 s
100-500 pm piring kabugu 280 °C 6 saat 1/1 HCl ilavesi 55 bar PK-1/1 HCI-280 °C-6 s
100-500 pum piring kabugu 200 °C 6 saat 2/1 HCl ilavesi 55 bar PK-2/1 HCI-200 °C-6 s
100-500 pm piring kabugu 240 °C 6 saat 2/1 HCl ilavesi 55 bar PK-2/1 HCI-240 °C-6 s
100-500 pum piring kabugu 280 °C 6 saat 2/1 HCl ilavesi 55 bar PK-2/1 HCI-280 °C-6 s
100-500 um piring kabugu 200 °C 6 saat 1/1 HCl ilavesi+750 °C karbonizasyon 15 bar PK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K
100-500 pm piring kabugu 240 °C 6 saat 1/1 HCl ilavesi+750 °C karbonizasyon 35 bar PK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K
100-500 um piring kabugu 280 °C 6 saat 1/1 HCl ilavesi+750 °C karbonizasyon 55 bar PK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K
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Tablo 2.1 devam: Piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire eldesine ait reaksiyon kosullar1 ve karbon kiire

orneklerinin kisaltilmis adlandirmalari.

Baslangic Sicakhik Reaksiyon Reaksiyon Basing Adlandirma
maddesi siiresi ortami (Kendiliginden
olusan)

Nano piring kabugu 200 °C 6 saat H20 10 bar NPK-H20-200 °C-6 s
Nano piring kabugu 240 °C 6 saat H.0 15 bar NPK-H20-240 °C-6 s
Nano piring kabugu 280 °C 6 saat H20 20 bar NPK-H20-280 °C-6 s
Nano piring kabugu 200 °C 1 saat 1/1 HCl ilavesi 15 bar NPK-1/1 HCI-200 °C-1 s
Nano piring kabugu 200°C 3 saat 1/1 HCl ilavesi 15 bar NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s
Nano piring kabugu 200 °C 6 saat 1/1 HCl ilavesi 15 bar NPK-1/1 HCI-200 °C-6 s
Nano piring kabugu 240 °C 1 saat 1/1 HCl ilavesi 35 bar NPK-1/1 HCI-240 °C-1 s
Nano piring kabugu 240 °C 3 saat 1/1 HCl ilavesi 35 bar NPK-1/1 HCI-240 °C-3 s
Nano piring kabugu 240°C 6 saat 1/1 HCl ilavesi 35 bar NPK-1/1 HCI-240 °C-6 s
Nano piring kabugu 280 °C 1 saat 1/1 HCl ilavesi 55 bar NPK-1/1 HCI-280 °C-1 s
Nano piring kabugu 280 °C 3 saat 1/1 HCl ilavesi 55 bar NPK-1/1 HCI-280 °C-3 s
Nano piring kabugu 280 °C 6 saat 1/1 HCl ilavesi 55 bar NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s
Nano piring kabugu 200°C 6 saat 1/1 HCl ilavesi+750 °C karbonizasyon 15 bar NPK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K
Nano piring kabugu 240°C 6 saat 1/1 HCl ilavesi+750 °C karbonizasyon 35 bar NPK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K
Nano piring kabugu 280 °C 6 saat 1/1 HCl ilavesi+750 °C karbonizasyon 55 bar NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K
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2.3 Karakterizasyon

Karbon kiirelerin eldesinde baslangic maddesi olarak kullanilan 100-500 pm ve nano tane
boyutuna sahip piring kabugunun ve piring kabugundan yola ¢ikarak hidrotermal
karbonizasyon yontemiyle elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tlirevi malzemelerin
karakterizasyonu BET yiizey alan1 tayini, taramali elektron mikroskobu ve enerji daginimli
X-1g1n1 analizi (SEM-EDX), Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR-ATR), X-
1sin1 difraktometresi (XRD) ve termal gravimetrik analiz (TGA) cihazlar1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. Elde edilen nano piring kabugunun tane boyutu Nano Zetasizer cihazi
ile Olgililerek belirlenmistir. Ayrica lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring kabugunun
seliloz, hemiselilloz ve lignin igerigi literatiirde belirtilen bir deneysel yontem ile
belirlenmistir. Bu karakterizasyonlarin sonuglarina goére segilen bir seri karbon kiire
orneklerinin hidrojen depolama kapasitesi hidrojen depolama cihazi ile analiz edilmistir. ilag
salimi1 kapasitesi incelenen karbon kiire 6rneklerinin gentamisin salim ¢aligmalari 6ncesinde
zeta potansiyeli degerleri nano zetasizer cihazi kullanilarak belirlenmistir. Ayrica bu

orneklerin sitotoksisite ve hemouyumluluk deneyleri de gergeklestirilmistir.

2.3.1 BET Yiizey Alam Tayin Cihaz1

100-500 um Ve nano tane boyutuna sahip piring kabugu ornekleri ile farkli kosullar altinda
elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelerin BET yiizey alani 6l¢timleri
ve gozenek boyutu dagilimlari Quantachrome Nova 2200e serisi BET yiizey alani tayin
cthaz1 kullanilarak siv1 azot ortaminda (77 K) ve N2 gazi ile gergeklestirilmistir. BET ylizey
alan1 ve gozenek boyutu dagilim analizleri gerceklestirilmeden 6nce piring kabugu 6rnekleri
110 °C’de ve karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemeler ise 200 °C’de 24 saat

stiresince degaz edilmistir.

2.3.2 SEM-EDX Analizleri

100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabugu ornekleri ile farkli kosullar altinda
elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelerin SEM goriintiisii alinmadan
once tim Orneklerin yiizeyi 20 mA akim altinda ve 60 saniye siiresince Au-Pd ile
kaplanmustir. Orneklerin morfolojisi ZEISS EVO LS 10 taramali elektron mikroskobu ile
farkl biiyiitme oranlarinda goriintiilenmistir. Ayrica karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi
malzemelerinin yapilarinda bulunan % elementel igerigi tayini enerji yayilimli X-1im1

dedektorii kullanilarak gergeklestirilmistir.
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2.3.3 FTIR-ATR Analizleri

100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabugu ornekleri ile farkli kosullar altinda
elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelerin FTIR-ATR analizleri
PerkinElmer Spektrum 100 spektrofotometresi ile 4000-650 cm™ dalga sayisi araliginda
gecirgenlik modunda gergeklestirilmistir.

2.3.4 XRD Analizleri

100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabugu 6rnekleri ile farkli kosullar altinda
elde edilen karbon kiire ve karbon tiirevi malzemelerin XRD analizleri Bruker D8 Advance
X-ray diffraktometre cihazi ile oda sicakliginda, 2°/dk tarama hiziyla 30 mA ve 40 kV’de 5-

80° arasinda gerceklestirilmistir.

2.3.5 TG Analizleri

100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabugu ornekleri ile farkli kosullar altinda
elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelerin termogravimetrik analizleri
PerkinElmer Diamond simultane DT/TGA cihaz1 kullanilarak 20 °C’lik sicaklik artiglari ile

30-1200 °C araliginda ve azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

2.3.6 Tane Boyutu Ol¢iimleri

Nano piring kabugunun tane boyut dagilimlarin1 belirlemek i¢in Malvern Zetasizer Nano
Series Nano-S cihazi kullanilmistir. Tane boyutu 6l¢iimiinden dnce 6rnek uygun bir ¢oziicii
igerisinde Sonics marka VCX-750 Vibra Cell model ultra homojenizatoér kullanilarak

disperse edilerek tane boyutu belirlenmistir.

2.3.7 Pirin¢ Kabugunun Lignoseliilozik iceriginin Tayini

Kirliliklerinden uzaklagtirilmak i¢in yikanip kurutulan ve 6giitme islemi ile 100-500 pm ve
nano olmak tizere 2 farkli tane boyutuna ayrilan piring kabugunun lignoseliilozik i¢eriginin
belirlenmesi amaciyla kiil tayini, ekstrakt madde tayini, hemiseliiloz tayini, lignin tayini ve

seliiloz tayini asagida belirtilen sekilde yapilmistir (Li, 2004).

2.3.7.1 Kiil Tayini
Krozeler, piring kabugunun yakma sicakliginda kiil firmm1 igerisinde kurutulmustur ve
desikatorde sogutularak sabit tartima getirilerek tartilmistir (m1). Kroze igerisine yaklasik 3-

4 g piring kabugu koyularak net kiitlesi dl¢tilmiistiir (m2). Kiil firin1 igerisine kapagi agik
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olarak yerlestirilen krozeler, tiim karbon giderilinceye ve beyaz kiil oluncaya kadar yakma
sicakliginda piring kabugunun alev almamasi i¢in yavas yavas isitilarak 2 saat siiresince
yakilmistir. Rezidii, desikator igerisinde sogutulmustur ve sabit bir tartima gelene kadar
tartilmigtir (M3). Piring kabugunun igerisinde bulunan kiil miktar1 Esitlik 2.1 kullanilarak

hesaplanmustir.

Wi = [(m3 —my)/(my —my)] X 100 (2.1)

2.3.7.2 Ekstrakt Tayini

Baslangigta kurutulan piring kabugu tartilmistir (Go). Tartilan piring kabugu 2:1 hacminde
benzen/etil alkol karisimi ile sabit sicaklikta 3 saat siiresince karistirilmistir ve ardindan
slizlilmistiir. Rezidii, sabit bir tartima gelene kadar 105-110 °C’de kurutulmustur. Etiivden
cikartilip desikator igerisinde sogutularak tartilmistir (Gi1). Piring kabugunun igerisinde

bulunan ekstrakt miktar1 Esitlik 2.2 kullanilarak hesaplanmaistir.

Wekstrakt = [(GO - Gl)/Go] x 100 (2-2)

2.3.7.3 Hemiseliiloz Tayini

Ekstrakt tayini sonunda tartilan rezidii (G1) bir balon igerisine alinmistir ve igerisine 20
g/L’lik 150 mL NaOH c¢ozeltisi eklenerek 3,5 saat sliresince kaynatilmistir. Belirtilen stire
sonunda piring kabugu siiziilmistir ve Na* iyonlarmin fazlasi distile su ile defalarca
yikanarak sabit bir tartima gelene kadar 105-110 °C’de kurutulmustur. Rezidii, etiivden
cikartilip desikator igerisinde sogutularak tartilmistir (Gz). Piring kabugunun igerisinde

bulunan hemiseliiloz miktar1 Esitlik 2.3 kullanilarak hesaplanmustir.

Whemisetitoz = [(Gl - GZ)/Go] x 100 (2-3)

2.3.7.4 Lignin Tayini

Ekstrakt tayini sonucunda elde edilen rezidiiden 1 g alinarak sabit bir agirhiga gelene kadar
kurutulmustur. Rezidii, desikator igerisinde sogutulmustur ve sabit tartima geldiginde
tartilmigtir (Gs). 30 mL % 72’lik H2SO4 6rnegin igerisine yavasca dokiilmiistiir ve karisim
8-15 °C sicaklikta 24 saat siiresince bekletilmistir. 24 saat sonunda, karisim 300 mL distile
su ile 1 saat siiresince kaynatilmistir. Siiziilen rezidii, siilfat iyonlarinin fazlasini gidermek

amaciyla saf su ile defalarca yikanmistir. Yikama islemi, siilfat iyonlarinin giderilmesi %
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10’luk BaCl: ¢ozeltisi ile kontrol edilerek sonlandirilmistir. Rezidii, sabit bir tartima gelene
kadar 105-110 °C’de kurutulmustur. Etiivden ¢ikartilip desikator igerisinde sogutularak
tartilmistir (Ga4). Piring kabugunun igerisinde bulunan lignin miktar1 Esitlik 2.4 kullanilarak

hesaplanmustir.
M/lignin =[Gy x (1 — Wl)/G3] x 100 (2.4)

2.3.7.5 Seliiloz Tayini

Bitkisel biyokiitle olarak da adlandirilan lignoseliilozik materyallerin molekiiler bilesenleri
ekstrakt madde, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve kiilden olugsmaktadir. Bu nedenle yukarida
gerceklestirilen deneysel prosediirlerle yiizdesel olarak hesaplanan degerler yardimiyla

bitkisel materyalin seliiloz miktar1 Esitlik 2.5 kullanilarak hesaplanmaistir.
Wselﬁlﬁz =100 — [Wkﬁl + Wekstrakt + Whemiseliiloz + Wlignin] (2-5)

2.3.8 Zeta Potansiyelinin Olgiilmesi

Ilag salimi kapasitesi incelenen karbon kiire drneklerinin, gentamisin salim calismalari
oncesinde karbon kiire ile ilag arasinda gergeklesen etkilesimin aydinlatilabilmesi igin, zeta
potansiyeli dl¢giimleri Malvern Zetasizer Nano Series Nano-S cihazi ile gergeklestirilmistir.
5 mL distile su igerisine 0,01 g tartilan karbon kiire 6rneklerini i¢eren siispansiyon tabi pH’da
1 saat karistirilarak sartlandirilmistir ve zeta potansiyel degerleri 3 tekrarli olarak 6lgtimleri

alinmistir.

2.3.9 UV-Vis Spektrofotometre Analizleri

Ilag salimi kapasitesi incelenen karbon kiire drneklerinin gentamisin yiikleme ve salim
calismalarinda karbon kiire orneklerine adsorplanmis gentamisin miktar1 ve ilag yiiklii
karbon kiire 6rneklerinden salinan gentamisin miktarini hesaplamak igin, her seri deney i¢in
¢ozelti fazindan alinan 6rneklerin absorbans degerleri gentamisinin maksimum absorbans
gosterdigi 284 nm dalga boyunda PerkinElmer Lambda 25 UV-Vis spektrofotometresi
kullanilarak belirlenmistir (Sirousazar, 2013; Zhu ve Shi, 2007; Perni, 2018). ila¢ salimu
deneylerinde etken madde olarak kullanilan gentamisinin kalibrasyon grafigi de referans

cozeltiler kullanilarak UV-Vis spektrofotometresi cihazi ile olusturulmustur.
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2.3.10 Sitotoksisite Testi

Sitotoksisite testi, in vitro caligmalarda molekiiler boyuttaki olaylarin makromolekiillerin
sentezlenmesinin bloke etmesine bagl olarak hiicre yapisi veya fonksiyonlarinda herhangi
bir hasar olup olmadigini incelemektedir (Yilmaz, 2015). MTS testi, MTS [3-(4,5
dimetiltiyazol-2-i1)-5-(3-karboksimetoksifenil)-2-(4-siilfofenil)2H-tetrazolyum] bilesiginin
hiicre kiiltiirii ortaminda var olan renkli farmazon bilesigine canli hiicreler tarafindan
indirgenmesini esas alan kolorimetrik bir yontemdir. Bu indirgenme reaksiyonu, metabolik
acidan aktif halde olan hiicrelerdeki mitokondriyal bir enzim olan dehidrogenaz enzimleri
tarafindan sentezlenen NADPH veya NADH sayesinde olusmaktadir. Bu testin ¢alisma
prensibi, tetrazolium halkasinin canli hiicrelerde par¢alanmasi nedeniyle sar1 bir renk olan
MTS’nin mavi-mor renge doniismesiyle 490 nm dalga boyunda alinan l¢iim sonuglarinin

tetrazolyum orami ile hiicre orani kiyaslanmasina dayanmaktadir (Kiimbiiloglu ve Oral,

2013).

Sitotoksisite testi i¢in deneysel ¢alismalara baslamadan once deneyde kullanilan tiim
malzemeler 121 °C’de ve 1.02 atm basingta 20 dakika boyunca otoklav ve hiicre kiiltiirii
laboratuvar:t UV lamba ile steril edilmistir. Sitotoksisite testi i¢in kullanilan besiyer; 392,5
mL RPMI 1640 ortaminin igerisine lenfosit biiylimesini saglamak i¢in 100 mL FBS,
bakteriyel kontaminasyonlar1 engellemek i¢in 2,5 mL Penisilin/Streptomisin ve hiicre
boliinmesini tesvik etmek i¢in 5 mL fitohemaglutinin ilave edilerek hazirlanmistir ve elde
edilen besiyer +4 °C’de saklanmistir. Ardindan bu test i¢in kullanilan lenfosit hiicrelerinin
eldesi, saglikli ve goniillii bireylerden EDTA’l1 tiiplere alinan kanin birbirine karigsmasini
onlemek i¢in sekilde 7 mL’lik Ficoll-Paque iizerine aktarilarak 1500 rpm’de 30 dakika
boyunca oda sicakliginda santrifiij edilmesiyle hazirlanmistir. Santrifiij sonrasi, 4 katman
olarak ayrilan kan 6rneklerinin en {ist katmani atilarak hemen alt katmanda bulunan lenfosit
hiicreleri temiz tliplere aktarilarak ayrilmistir. Ayrilan lenfosit hiicreleri tekrar 1500 rpm’de
10 dakika boyunca oda sicakliginda santrifiij edilmistir ve Santriflij sonunda siipernatant
kismu atilarak kalan pelet kisminin iizerine 0,5 mL besiyer eklenerek ¢oziilmiistiir. Daha
sonra her bir 6rnek i¢in hazirlanan 5 mL’lik besiyeri lizerine 100 pL lenfosit hiicre ortami
eklenerek 37 °C’de 24 saat siiresince hiicrelerin belirli bir say1ya ulagmalari i¢in inkiibasyon

gerceklestirilmistir.

Mikro ve nano boyuta sahip piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde

edilen karbon kiire 6rnekleri MTS testi 6ncesinde 24 saat boyunca UV lamba altinda sterilize
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edilmistir. Sterilize edilmis 0,01 g karbon kiire 6rnekleri, hazirlanmig besiyeri icerisinde 37
°C’de 24 saat ve 48 saat inkiibasyona birakilmistir ve bunlar ekstrakt besiyeri olarak
adlandirilmistir. Lenfosit kiiltiirlerinin inkiibasyonunun 24. ve 48. saatlerinde hiicreler
santrifiijlenmistir ve hiicrelerin besiyeri hazirlamis oldugumuz ekstrakt besiyeri ile
degistirilmistir. Negatif kontrol olarak kullanilan lenfosit ¢6zeltisi igin herhangi bir karbon
kiire ilavesi gergeklestirilmemistir. 24 saat ve 48 saat sonrasinda lenfosit hiicrelerinden 96-
Well Plate igerisindeki her bir kuyucuga 100 uL alinmistir ve tizerine 20 pLL MTS reaktifi
ilave edilerek 4 saat siiresince inkiibasyon yapilmistir. Inkiibasyon siiresinin sonunda 100-
500 um ve nano boyuta sahip piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde
edilen karbon kiire ornekleri igin, mikro plaka okuyuculu spektrofotometre ile 490 nm’de

Ol¢iim alinmustir.

2.3.11 Hemouyumluluk Testi

Hemouyumluluk testi, hemolitik maddelerin kan ile temas1 halinde eritrositlerde meydana
gelen hasar veya kayiplarin serbest plazmadaki hemoglobin seviyesini arttirmasi ile ifade
edilir.  Hemouyumluluk testinde hemoglobin seviyeleri, spektrofotometrik olarak
karsilastirilmaktadir (Karagiil, 2008). Bu test ile kan hiicrelerinin karbon kiire 6rnekleri ile
etkilesime ugradiklarinda hemoliz olaymnimn olmasi durumu tayin edilmektedir (Motlagh,

2007; Yilmaz, 2015).

Hemouyumluluk testinde mikro ve nano boyuta sahip piring kabugundan hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiire 6rnekleri kan ile UV lamba altinda
sterilize edilmistir. 20 mL % 0,9’luk NaCl ¢ozeltisinin igerisine saglikli ve goniillii
bireylerden alinan 400 pL antikogiilantli kan ilave edilerek seyreltilmistir. Sonrasinda 2
mL’lik eppendorf tiiplerin igerisinde bulunan steril 0,01 g karbon kiire drnekleri {izerine 1
mL seyreltilmis kandan eklenmistir. Ayrica negatif kontrol, NaCl ¢ozeltisi igerisine 1 mL
seyreltilmis kan ilave edilerek ve pozitif kontrol ise 10 mL sterilize edilmis ultra saf su
icerisinde 200 pL antikogiilantl kan seyreltildikten sonra 1 mL’s1 alinarak hazirlanmistir.
Hazirlanan negatif kontrol, poztif kontrol ve karbon kiire 6rnekleri 37 °C’de 2 saat boyunca
inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresinin sonunda, siipernatant kismimdan 96-Well Plate
igerisindeki her bir kuyucuga 200 pL alinarak mikro plaka okuyuculu spektrofotometre ile
545 nm’de Ol¢lim almmistir. 100-500 um ve nano boyuta sahip piring kabugundan
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiire 6rnekleri i¢cin % Hemoliz

orani Esitlik 2.6 ile hesaplanmustir.
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Absorbansyarpon kiire=AbSOTbansnegatif kontol

% Hemoliz = ] x 100 (2.6)

Absorbansyozitif kontrol

2.4 Hidrojen Depolama Kapasitesinin Belirlenmesi

Karbon kiire 6rneklerinin hidrojen depolama kapasitesi Hiden marka IMI PSI hidrojen
depolama cihaz ile Ol¢iilmiistiir. Bu 6l¢lim esnasinda, bilinen sabit hacimli bir sistemdeki
basing diisiisii, bir molar denge ifadesi yoluyla fazla adsorpsiyonu hesaplamak igin
kullanilmaktadir. Bu, hidrojenin kalibre edilmis bir hacimden numune hiicresine dozlandigi
dolayli bir 6lglimdiir. Adsorpsiyon nedeniyle olusan basing diististi 6lgtilmektedir ve kalibre
edilmis hacmin daha fazla basinglandirilmasinin ardindan 6rnek hiicreye baska bir doz
verilmektedir. Bu islem tam bir izoterm belirlenene kadar tekrar edilmektedir. Islemin
tersine ¢evrilmesi, bir desorpsiyon izoterminin 6l¢iilmesine izin vermektedir. Herhangi bir
hacim i¢in basincin 6l¢giilmesi, daha sonra adsorbe edilen hidrojen miktarinin hesaplanmasini
saglamaktadir. Hidrojen gazi adsorpsiyon Olglimlerinde kullanilan yiiksek basingh
adsorpsiyon analizdrii; belirli hacime sahip bir silindirik numune hiicresi, degaz islemlerinde
kullanilan yiiksek sicaklik firini, kriyojenik sicaklik olusturmak i¢in dewar kabi ve gaz

adsorpsiyonu i¢in 200 bar basingl yiiksek saflikta hidrojen gazi tiipiinden olugsmaktadir.

Sicakliga ve reaksiyon siiresine bagli olarak farkli kosullarda elde edilen 6rneklerden kiire
olusumunu agiklayan bir seri 6rnek segilerek hidrojen depolama kapasiteleri kriyojenik
sicaklikta (-196 °C) ve 0-30 bar basing araliginda belirlenmistir. Hidrojen depolama

kapasitesi belirlenmeden 6nce ornekler 200 °C’de 24 saat siiresince degaz edilmistir.

2.5 llac Salim Kapasitesinin Belirlenmesi

100-500 um ve nano tane boyutlarina sahip piring kabugundan farkli kosullarda elde edilen
orneklerden ideal kiire 6zelligi gosteren karbon kiire 6rnegi BET yiizey alan1 ve gézenek
boyutu dagilimi analizi ve SEM goriintiilerinin sonuglarina goére segilerek ilag salimi
kapasitesi incelenmistir. Secilen karbon kiire orneklerine oncelikle ilag yiiklemesi igin
adsorpsiyon parametreleri belirlenerek gentamisin adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Daha

sonra ilag yiiklii karbon kiire 6rneklerinin in vitro gentamisin salimi kapasitesi incelenmistir.

2.5.1 Gentamisinin Kalibrasyon Egrisi
Gentamisin siilfat, gram-negatif bakterilerin neden oldugu enfeksiyonlarda yaygin olarak

kullanilan bir aminoglikoz antibiyotiktir (Szaniszlo, 2011). Karbon kiire 6rneklerine ilag
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adsorpsiyonu ve ila¢ salimi1 deneylerinde gentamisinin kalibrasyon grafigi, hazirlanan 0,5-
10 mg/mL araliginda 8 farkli derisime sahip kalibrasyon ¢ozeltisi i¢in UV-Vis

spektrofotometresi ile 284 nm’de okunan absorbans degerlerine karsilik olusturulmustur.

2.5.2 Illac¢ Yiikleme Calismalar:

Karbon kiire 6rneklerine gentamisin yiikleme c¢aligmalarinda, gentamisin konsantrasyonu,
pH ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesi tlizerine etkisi incelenmistir. 284 nm
dalga boyunda absorbans degerleri Olgiilerek karbon kiirenin grami miktar1 basina
adsorplanmis gentamisin miktari, adsorpsiyondan Once ve sonra ¢ozeltideki gentamisin

konsantrasyonundan Esitlik 2.7 kullanilarak hesaplanmustir.
4
Ge = (Co—CHL (2.7)

Burada ge, dengede karbon kiire yiizeyinde adsorplanmis gentamisin miktar1 (mg/g); Co ve
Ce sirasiyla adsorpsiyondan once ve sonra ¢ozeltideki gentamisin miktar1 (mg/mL); V

¢ozeltinin hacmi (ML) ve W karbon kiire miktaridir (g).

2.5.2.1 ila¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Ilag adsorpsiyonu amaciyla gergeklestirilen deneylerde kullanilan adsorbent miktar1 0,1 g
olarak belirlendikten sonra, ila¢ etken maddesinin karbon kiire yilizeyine adsorpsiyonu farkl
baslangi¢ gentamisin konsantrasyonlari i¢in incelenmistir. Her seri deney i¢in 0,1 g karbon
kiire 1 mg/mL, 2 mg/mL, 3 mg/mL, 4 mg/mL, 5 mg/mL, 7,5 mg/mL ve 10 mg/mL,
gentamisin ¢ozeltisi igerisine eklenerek tabi pH ve oda sicakliginda 100 rpm’de karistirilarak
24 saat siiresince etkilestirilmistir. Karbon kiire 6rnegi 5000 rpm’de 20 dk santrifiij edilmistir

ve ¢Ozelti fazindan alinarak 284 nm’de absorbans degerleri dl¢iilmiistiir.

2.5.2.2 pH Etkisi

Karbon kiire iizerine ila¢ yiiklemesi igin gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde 0,1 g
karbon kiire i¢in optimum gentamisin konsantrasyonu 4 mg/mL olarak belirlendikten sonra
pH etkisi incelenmistir. Her seri deney ig¢in 0,05 g karbon kiire 4 mg/mL gentamisin
cozeltisinin igerisine eklenerek pH=2.2, 5.5 ve 7.4’de ve oda sicakliginda 100 rpm’de
karistirtlarak 24 saat siiresince etkilestirilmistir. pH ayarlamasi, potasyum hidrojen ftalat,

potasyum dihidrojen fosfat ve sodyum hidroksit ile hazirlanan tampon ¢o6zeltileri
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kullanilarak Orion 920A pH-metresi ile yapilmistir. Karbon kiire 6rnegi 5000 rpm’de 20 dk

santrifiij edilmistir ve ¢ozelti fazindan alinarak 284 nm’de absorbans degerleri 6l¢lilmiistiir.

2.5.2.3 Sicaklik Etkisi

Karbon kiire tizerine ilag yiiklemesi i¢in gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde 0,05 g
karbon kiire i¢in optimum gentamisin konsantrasyonu ve pH’s1 belirlendikten sonra sicaklik
etkisi incelenmistir. Her seri deney i¢in 0,05 g karbon kiire 4 mg/mL gentamisin ¢ozeltisinin
igerisine eklenerek pH=7.4’de ve 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C sicaklik degerlerinde 100
rpm’de karistirilarak 24 saat siiresince etkilestirilmistir. Karbon kiire 6rnegi 5000 rpm’de 5
dk santrifiij edilmistir ve ¢oOzelti fazindan alinarak 284 nm’de absorbans degerleri

Olciilmiistiir.

2.5.3 In-vitro fla¢ Sahm Calismalar

Gentamisin yliklii karbon kiire 6rneginin in vitro gentamisin salim ¢aligmalar1 pH=7.4’de ve
37 °C’de 100 rpm karigtirma hizinda gergeklestirilmistir. Her seri deney ig¢in 4 mg/mL
gentamisin yiiklii karbon kiire 6rnegi 10 mL pH=7.4 tampon c¢ozeltisi icerisinde
karistirtlmistir. 1 dakika ve 8 saat araligindaki farkli zaman araliklarinda 1 mL salim ortami
toplanmistir ve her defasinda yerine taze 1 mL tampon ilave edilmistir. Toplanan salim
ortam1 5000 rpm’de 20 dk siiresince santrifiij edilmistir ve ¢ozelti fazindan alinarak 284
nm’de absorbans degerleri dlciilmiistiir. Olgiilen absorbans degerlerine karsilik kalibrasyon
grafiginden faydalanilarak salim sonuglar1 belirlenmistir ve gentamisin salim sonuglari

Esitlik 2.8 kullanilarak kiimiilatif salim olarak ifade edilmistir.

Kimilatif Salim (%) = %X 100 (2.8)

Cn.V+Z;:;Tll_1 Ci.Vi
m

Burada Cj ve Cy, sirasiyla baglangigtaki ve salim ortaminda belirlenen zaman araliklarindaki
ilag derigimi (mg/g); Vi ve V, sirasiyla 6rnek hacmi (mL); ilag ¢6zeltisinin hacmi (mL) ve m

karbon kiire miktaridir (mg).

Ayrica karbon kiire 6rneginden gentamisin salim sonuglari sifirinci derece, birinci derece,
Higuchi ve Korsmeyer-Peppas olmak iizere dort farkli salim kinetik modeline uygulanmistir
ve regresyon katsayilart goz Oniine alinarak salim davranislarinin uygun oldugu kinetik

model belirlenmistir.

48



3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde baslangi¢c maddesi olarak kullanilan piring kabugu ve piring kabugundan yola
cikarak hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon
tiirevi malzemelerin karakterizasyonuna ait deneysel bulgular ve bu bulgularin tartisilmasina

ait degerlendirmeler yer almaktadir.

3.1 Pirin¢ Kabugu

Karbon kiire eldesinde baslangic maddesi olarak kullanilan 100-500 pm ve nano tane
boyutuna sahip piring kabugu 6rneklerinin yiizey alanlar1t BET yiizey alani tayin cihazi ile
belirlenmistir. Orneklerin morfolojisi SEM-EDX, yap1 karakterizasyonu FTIR-ATR ve
XRD, termal 6zellikleri ise TGA cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica nano
piring kabugu oOrneklerinin tane boyutu Nano Zetasizer cihazi ile belirlenmistir. Piring
kabugu 6rneklerinin karbon kiireye doniisiimiinii agiklamak amaciyla lignoseliilozik igerigi
tayin edilmistir. Asagida bu karakterizasyonlara ait bulgular verilmekte ve sonuglar

tartisilmaktadir.

3.1.1 BET Yiizey Alam Tayini
100-500 um ve nano tane boyutuna sahip saf piring kabugunun yiizey alaninin belirlenmesi
amaciyla BET yiizey alani tayini gerceklestirilmistir. Bu analiz sonuglarina ait veriler Tablo

3.1’de verilmektedir.

Tablo 3.1: Piring kabugunun BET yiizey alan1 degerleri.

Ornek BET Yugey Alam R?
(m*/g)
100-500 pum piring kabugu 14 0,999
Nano piring kabugu 42 0,999

Islem gérmemis 100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabugu drneklerinin BET
yiizey alan1 degerleri sirasiyla 14 ve 42 m?/g olarak bulunmustur. 100-500 um tane boyutuna
sahip piring kabugu mekanik 6giitme ile 750 rpm 6giitme hiz1 ile 15 dakika siiresince
ogiitiilerek tane boyutu nano boyuta diisiiriilmiistiir. Bu durum literatiirde yapilan ¢aligmalar
ile uyumludur. Nguyen ve He baslangig¢ boyutu 44 pm ve yiizey alan1 1,165 m?/g olan TiO
tozlarinin mekanik 6giitme ile 100-500 nm boyutunda elde etmislerdir. Elde edilen nano
taneciklerin yiizey alanini ise 34,700 m?/g olarak belirtmislerdir (Nguyen ve He, 2016). Bu

durum malzemenin tane boyutu kiiciildiik¢e yiizey alaninin arttigin1 dogrulamaktadir.
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3.1.2 SEM-EDX Analizleri

100-500 um ve nano tane boyutuna sahip saf piring kabugu 6rneklerine ait SEM goriintiileri
Sekil 3.1°de verilmektedir. Ayrica SEM goriintiileri ile birlikte, 100-500 pm ve nano tane
boyutuna sahip saf piring kabugunun kimyasal bilesimini tanimlamak i¢in enerji dagitict X-
Ray spektroskopisi (EDX) analizi yapilan bu 6rneklere ait EDX desenlerinden elde edilen
yaklasik % elementel igerigi degerleri ise Tablo 3.2’de belirtilmistir.

20 Lf'" EHT=2000kV  Signal A= SE1 ® EHT=2000kV  Signal A= SE1 @
4 1
3 WD=75mm  Mag= 500X WD=75mm  Mag= 200KX

EHT=2000kV  Signal A= SE1 r EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD = 85mm Mag= 1500KX i WD = 85mm Mag= 2500KX

Sekil 3.1: a) 100-500 um ve b) Nano tane boyutuna sahip piring kabuguna ait SEM
goriintileri.
Piring kabugunun SEM fotograflar1 incelendiginde, piring kabugu oOrneklerinin partikiil
boyutu ister mikro boyutta isterse nano boyutta olsun yiizeyin genel olarak gézenekli
olmayan bir yapiya sahip oldugunu goriilmektedir. Lifli bir malzeme olan piring kabugu i¢
ve dis epidermisten olusur. Dis epidermis yogun ve kalin duvarlidir. Gézeneksiz bu yap1
literatiirde, piring kabugunun dig yiizeyinin Si-O iskeleti ile sikica sarilmasi ve kabukta
bulunan silisyum atomlarmin dis ve i¢ epidermiste ¢ikinti ve tiiylerde (trikomlar)
yogunlagmasi ile agiklanabilmektedir. (Genieva, 2008; Zou ve Yang, 2019, Jittin, 2020).
100-500 um tane boyutuna sahip piring kabugunun SEM goriintiileri, piring kabugunun ig
ve dis yiizeyleri arasinda petek seklinde delikli bir ara katman ve tabakalar bulunmasina

ragmen dis ylizeyinin gdzeneksiz oldugunu agikc¢a gostermektedir (Jiang, 2010). Ayrica iki
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farkli tane boyutuna sahip orneklerin fotograflar1 kiyaslandiginda, 6giitme etkisi ile bitkisel
materyalin tane boyutunun belirgin derecede kiigiildiigii agik¢a goriilmektedir. Sekil
3.1°deki nano piring kabuguna ait SEM goriintiilerinden, 100-500 pum piring kabugunun

partikiil boyutu 6giitme ile nano boyuta diisiiriildiigiinde, hiicresel yapisinin degistigi ve ¢ok

daha kiiglik pargaciklara doniistligli anlagilmaktadir.

100-500 pm ve nano piring kabugunun EDX dedektorii ile belirlenen % elementel icerigi
degerleri Tablo 3.2’de verilmektedir. 100-500 um piring kabugunun EDX deseninden elde
edilen % elementel icerigi degerleri, yaklasik % 29 C, % 55 O, % 13 Si ve toplam % 3 N ve
K olarak belirlenmistir. Nano piring kabuguna ait EDX deseninde ise % clementel icerigi
degerleri yaklagik % 28 C, % 52 O, % 16 Si ve yaklasik toplam % 4 N ve K olarak tayin

edilmistir.

Tablo 3.2: Piring kabuguna ait % elementel icerik degerleri.

Ornek C O Si N K
100-500 pum piring kabugu 292 550 128 2,3 0,7
Nano pirin¢ kabugu 28,1 524 155 2,7 1,3

Tablo 3.3: Literatiirde verilen piring kabuguna ait elementel analiz sonuglari.

C H @) N

Blasi, 1999 40,30 5,70 0,30
Channiwala ve Parikh, 2002 38,50 5,20 34,61

Liou, 2004 38,01 5,28 36,10 1,94
Liou ve Wu, 2009 42,43 5,82 40,63 0,58
Liu, 2016 37,65 5,13 36,20 1,63
Marrugo, 2016 33,80 4,90 40,20 1,40
Olupot, 2016 29,98 4,46 42,31 0,42

Piring kabugunun elementel analizine ait literatiir ¢aligmalar1 Tablo 3.3’te Ozetlenmistir.
Tablo 3.2 ve Tablo 3.3 kiyaslandiginda; C, O ve N i¢in elde edilen % element igerigi
degerlerinin literatiir ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Ayrica literatiirde verilen piring
kabugu orneklerinin elementel analiz sonuglarinin elementel analiz cihazi ile, bu tez
calismasinda ise nano ve mikro piring kabugu orneklerinin % element igeriginin SEM ile
koordine ¢alisan EDX dedektorii ile belirlendigine dikkat edilmelidir. Bu nedenle Tablo

3.2°de her iki boyuttaki piring kabugu drneklerinin % H element igerigi goriilmemektedir.
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3.1.3 FTIR-ATR Analizleri
100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabuguna ait karakteristik bantlarin
gosterildigi FTIR-ATR spektrumlar: Sekil 3.2°de verilmektedir.

100-500 um pirin¢ kabugu

1 7|
1633 1512
i 3342 1718 1367
i 1420 1317
i 794
] 1028
| Nano piring kabugu
%T N /_/_,_H_,_/—'—'W.“"”M—M\"ﬁm’v_"\\
i a < \ /”\/\w
AN 1%18/f7 A
] / 2026 103 | 1420\
san0 1642 | L\ N
i 1513 1367 \\\ \1 3 ‘wf“\
| 1318 | [
\ / 797
1030
4000 3000 2000 1500 1000 650
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.2: Piring kabuguna ait FTIR spektrumlari.

Farkli tane boyutlarina ayrilan piring kabuklarinin 4000-650 cm™ araligindaki FTIR
spektrumlar1 incelendiginde, tane boyutunun tanimlanan fonksiyonel gruplar iizerinde
herhangi bir etkisinin olmadig1 bantlardaki ¢ok kiiciik degisimlerden goriilmektedir. Her bir
tane boyutuna ait spektrum, yaklasik 3345 ve 1028 cm™ civarinda iki belirgin bant
gostermektedir. 3300 cm™ civarindaki genis bant, baslangig maddesinin yapisinda bulunan
seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin ihtiva ettigi ¢ok miktarda hidrojen bagi igeren hidroksil
gruplarina ait -OH gerilme titresimlerine atfedilebilir (Stuart, 1996). Ayrica ~2925 cm™’de
bulunan bant alifatik karbonun C-H gerilmesine aittir. ~1640 cm™’deki bant seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninin karbonil gruplarina ait C=O gerilme frekanslarina baglidir. 1515-

1455 cm™ bant araligindaki ¢oklu pikler aromatik C=C titresimlerine atfedilebilir. ~1030
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cm civarindaki kuvvetli bant eter, fenol ve alkoldeki C-O baglarmin gerilme titresimlerine
ve CH-OH gruplarina karsilik gelir. ~800 cm™ civarindaki bant ise aromatik halkadaki C-H
gruplarinin titresimlerine atfedilmektedir (Simon ve Clerc, 1966; Burneau ve Carteret, 2000;
Sharma ve Uma, 2010).

3.1.4 XRD Analizleri
100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabuguna ait XRD desenleri Sekil 3.3’te

verilmektedir.
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Sekil 3.3: Piring kabuguna ait XRD desenleri.

Piring bitkisinin {iretiminden sonra islenmesi sirasinda yaklasik % 30 oraninda piring kabugu
aciga c¢ikar. A¢iga cikan piring kabugunun yaklasik % 10’u pirincin etrafini saran ince zar
yapili kepek; yaklasik % 20’si ise piring tanesinin en disinda bulunan kepege gore daha sert
yapilt kavuzdur, diger bir adiyla kapc¢ik da denilebilir. Kavuzun yapisinda silisyum ve
karbon bulunur ve kabugun iskeletini silisyum olusturur (Mazlum, 1989). Sekil 3.3’teki her
iki tane boyutuna sahip piring kabugu 6rneklerine ait XRD desenleri incelendiginde, 100-
500 um piring kabuguna ait 26=22.7° ve nano piring kabuguna ait 26=22,6°’da genis bir pik
goriilmektedir. Literatiirde bu durum, 26=25.8° civarinda silikanin karakteristik genis pikine
atfedilmistir. Ayrica XRD deseninden, piring kabugunun govdesini olusturan karbon

iskeletinin amorf yapida oldugu anlasilmaktadir (Chen, 2012).
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3.1.5 TG Analizleri

100-500 pm ve nano tane boyutuna sahip piring kabugu 6rneklerinin termal 6zellikleri ile
bozunma sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla termal gravimetrik analizleri yapilmistir. Bu
analizler sonucunda 100-500 um Ve nano tane boyutuna sahip piring kabuguna ait TG/d[TG]
termogramlar1 Sekil 3.4’te gosterilmektedir. Bu egrilerden elde edilen bulgular, Tablo 3.4°te
verilmektedir. Tabloda verilen Tmax degerleri maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklik

degerlerini ve % rezidii miktar1 ise analiz sonunda 1200 °C’de kalan madde miktarin1 ifade

etmektedir.
100 -
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a0 .'~ i: ___Nano piring kabugu
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Sekil 3.4: Piring kabuguna ait TG ve d[TG] termogramlari.
Tablo 3.4: Piring kabuguna ait termal kararlilik parametreleri.
Ornek Tmaxt Delta Y1 Tmax2 Delta Y2 Rezidii
() (%) (°C) (%) (%)
100-500 pum piring kabugu 83 2,5 360 64,8 32,7
Nano piring kabugu 82 4.6 350 63,0 32,4

Sicakliga bagli olarak gergeklestirilen farkli tane boyutlarina sahip bitkisel baslangig
maddesinin termal analizleri, bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi vermektedir.
Biyokiitlelerin termal davranislari; kimyasal bilesimine, kimyasal bag yapisina ve icerdigi
kiil/inorganik maddelerin katalitik etkisine bagli olarak aciklanabilmektedir. Azot

atmosferinde gergeklestirilen analiz sonucunda her iki tane boyutuna sahip piring kabugu
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orneginin termal bozunmasinin 2 basamakta gergeklestigi ve kiitle kayiplarinin ~80 °C ve
~350 °C civarinda oldugu gozlemlenmektedir. Birinci basamakta, su veya nem yapidan
uzaklagmaktadir ve yaklasik her bir tane boyutu i¢in % 2-5 araliginda kiitle kayb1 meydana
gelmektedir. Tkinci bozunma basamag1 mikro boyuttaki piring kabugu icin 360 °C’de, nano
boyuttaki 6rnek igin 350 °C’de gergeklesmektedir. Maksimum bozunmanin gergeklestigi bu
sicakliklarda, baslangig¢ maddesinin kiitlesinde sirasiyla % 64,8 ve % 63 oraninda azalma
oldugu goriilmektedir. Bitkisel materyallerin kiitlesinde meydana gelen bu azalma, piring
kabugunun yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin bu sicaklik araliklarinda
bozunmaya ugramasi ve bdylece bozunma esnasinda yapidan ugucu bilesenlerin ve gaz

tirtinlerinin uzaklasmasina atfedilmektedir (Ghetti, 1996; Strezov, 2003).

3.1.6 Partikiil Boyutu Analizi
Nano piring kabugu ultrasonik banyoda etanol ile belirli bir siire disperse edilmistir ve

partikiil boyut analizi 3 defa tekrarlanarak gergeklestirilmistir. Nano piring kabugunun

partikiil boyutu analizinden elde edilen 3 tekrarli 6l¢limden birine ait 6rnek grafik Sekil

3.5’de verilmektedir.
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Sekil 3.5: Nano piring kabugunun partikiil boyutu dagilim egrisi.

“American Society for Testing and Materials (ASTM)”1n standart tanimlamasina gore iki
ya da li¢ boyutlu olarak partikiil boyutu 1-100 nm araliginda olan parcaciklar nanopartikiil
olarak adlandirilmaktadir (ASTM, 2006). Nano zatesizer analizi ile gergeklestirilen 3 6l¢iim
sonucunun ortalamasinda nano pirin¢ kabugu 6rneginin partikiil boyutu 10545 nm olarak
belirlenmistir. Etanol igerisinde yapilan olglimler, 6glitme isleminin piring kabugunun
basarili bir sekilde nano boyuta indirebildigini gostermistir. Literatiirde farklt maddeler de
mekanik 6giitme yontemi ile nano boyutta elde edilebilmistir. Zakeri ve arkadaslari, 80 saat

Oglitme siiresinde 10 nm tane boyutuna sahip ZrO; nano seramik pargaciklarini elde
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etmislerdir (Zakeri, 2014). Jung ve arkadaslari, bor tozlarini kuru ve yas ortamda 6giiterek
sirastyla 220 nm ve 58 nm boyutuna sahip B4C nano pargaciklarini elde etmislerdir (Jung,
2015). Nguyen ve He 44 pm olan TiO tozlarin1 72 rpm 6giitme hizi ile 72 saat siirede 100-
500 nm tane boyutunda elde etmislerdir (Nguyen ve He, 2016).

3.1.7 Pirin¢ Kabugunun Lignoseliilozik I¢ceriginin Belirlenmesi

Tarimsal atik degeri tasiyan bir biyokiitlenin lignoseliilozik yapist temel olarak kiil,
ekstraktif madde, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinden olusmaktadir. Hidrotermal
karbonizasyon yontemine gore biyokiitleden karbon kiire elde edilmesinde biyokiitlenin
yapisindaki lignoseliilozik bilesenlerin yiizde miktar1 onem tagimaktadir. Bu nedenle, piring
kabugunun lignoseliilozik igeriginin belirlenmesi amaciyla yapilan deneyler sonucunda elde

edilen bulgular Tablo 3.5’te verilmektedir.

Tablo 3.5: Piring kabugunun % lignoseliilozik bilesenlerinin igerigi.

Ornek Ekstrakt Hemiseliiloz Lignin Seliiloz Kiil
100-500 pum piring kabugu 4 34 22 31 9
Nano piring kabugu 9 32 18 29 12

Atik degeri tastyan biyokiitleden karbon kiire eldesi i¢in biyokiitlenin lignoseliilozik yapisi
incelenmelidir. Lignoseliilozik biyokiitlelerin ana igerigi seliiloz, hemiseliiloz ve lignindir.
Piring kabugu esas olarak seliilozik sekerlerden ve yaklasik % 20 oraninda ligninden
olugsmaktadir (Abbas ve Ansumali, 2010). Kiire olusumu igin, biyokiitlede lignin yerine
yiiksek selilloz ve hemiseliiloz icerigi, karbohidratlarin kolayca glikoz ve ksiloz gibi
fermente edilebilen sekerlere hidrolizi i¢in gereklidir. Lignin lignoseliilozik atiklarin
fermente edilemeyen igerigidir (Thomsen, 2008; Cheng, 2010; Klimiuk, 2010; Ho, 2012).
Ayrica lignoseliilozik dogal kaynaklarin temel bilesenleri seliilozlardir. Dogada seliiloz;
cesitli nisasta, pektin ve hemiselilloz gibi polisakkaritlere bagli olarak bulunur.
Lignoseliilozik maddelerin seliilozdan sonraki en Onemli bilesenleri hemiseliilozlardir.
Hemiseliilozlar; galaktoz, mannoz, ksiloz, arabinoz ve diger sekerlerle; iironik asitlerin
polimerleri ve heteropolimerlerini igerirler. Seliiloz disinda ¢ok sayida polisakkarit bitkilerin
hiicre duvarinda yer alir. Bunlarin pek ¢ogu seliilozla bilesik durumda olmalarina ragmen
bazi 6zellikleri acisindan farklilasmaktadir ve seliiloz gibi kristalik yapiya sahip degillerdir
(Mutlu, 1990). Bu bilgiler 1s1ginda biyokiitlenin yapisinda ne kadar seliiloz var ise ya da
lignoseliilozik bilesenleri ne kadar kolay basit sekere doniisiiyor ise karbon kiire eldesi o

kadar verimli olur. Hatta kiire eldesinde biyokiitlenin selilloz miktarindaki artigin kiire
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verimi ile orantili olmasi; seliilozun, selobiyozun C1 ve C4 pozisyonlardaki glikozidik baglari
(C=C) ile bagli olan iki glikoz seker biriminden olusan dogrusal bir polimer olmasi ve
hidroliz sirasinda glikozidik baglarin kirilmasi ile glikoz molekiillerinin elde edilmesi ile

aciklanabilmektedir (Pinkert, 2009).

Piring kabugu yapisinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin ihtiva eden lignoseliilozik bir tarimsal
atiktir. Nisasta icermeyen kabugun protein ve lipid igerigi de azdir (Marshall, 1994). Piring
kabugunun fizikokimyasal ve biyokimyasal 6zellikleri ile lignoseliilozik igerigi pirincin
tirii, yetistirildigi cografi konum, iklimsel cesitliligi, yetistirildigi toprak kimyasi, ekim
yontemleri ve biiyiimesinde kullanilan giibre tiirti gibi cesitli faktorlere bagli olarak
degismektedir. Tablo 3.5’te goriildiglii gibi 100-500 pm tane boyutuna sahip piring
kabugunun lignoseliilozik bilesenleri % 4 ekstraktif madde, % 34 hemiseliiloz, % 22 lignin,
% 31 seliiloz ve % 9 kiil olarak ve nano piring kabugunun lignoseliilozik bilesenleri ise % 9
ekstraktif madde, % 32 hemiseliiloz, % 18 lignin, % 29 selilloz ve % 12 kiil olarak
belirlenmistir. Lignoseliilozik bilesenler tane boyutuna bagli olarak bir miktar degisirken bu
degismenin lignoseliilozik biyokiitlenin polimerik yapisini olusturan zincirlerin, 6gilitmenin
etkisiyle kirtlmasma bagli oldugu disiiniilmektedir. Piring kabugunun lignoseliilozik
bilesenlerinin igerigine ait literatiir ¢alismalari Tablo 3.6’da Ozetlenmistir. Seliiloz,
hemiseliilloz, lignin, ekstraktif madde ve kiil igin 100-500 pm ve nano piring kabugunun
deneysel olarak belirlenen % lignoseliilozik bilesen igerigi degerleri Tablo 3.6°da belirtilen

literatiir galigmalart ile olduk¢a uyumludur.

Tablo 3.6: Literatiirde verilen piring kabugunun lignoseliilozik bilesenlerinin igerigi.

Ornek Seliilloz  Hemiseliiloz  Lignin Ekstrakt  Kiil
Blasi, 1999 24 24 14 8 15
Bakircioglu, 2004 38 18 22
Liou, 2004 36 22 27 6 11
Srivastava, 2006 32 21 21
Guo ve Rockstraw, 2007 28-36 9-20
Liou ve Wu, 2009 35 22 27 11
Ahmaruzzaman ve Gupta, 2011  29-34 20-29 19-31 2 15-17
Toniazzo, 2013 35 21 20 19
Danish, 2015 38 11 40 15
Naqvi, 2015 42 21 26 12
Marrugo, 2016 40 25 36 22
Prakash ve Sheeba, 2016 35 27 20 18
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3.2 Karbon Kiire Orneklerinin Karakterizasyonu

100-500 pm ve nano tane boyutuna sahip piring kabugu orneklerinden hidrotermal
karbonizasyon yontemiyle elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tlirevi malzemelerin
ylizey alanlar1 ve gozenek boyutu dagilimlar1 BET yiizey alami tayini, morfolojisi ve %
elementel icerigi SEM-EDX, yapisal karakterizasyonlari FTIR-ATR ve XRD, termal
Ozellikleri TGA cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir. Karakterizasyonlara ait

bulgular ve bu bulgulara ait sonuglar asagida sirasiyla tartisilmaktadir.

3.2.1 BET Yiizey Alam Tayini ve Gozenek Boyutu Dagilimi Analizleri

100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile elde edilen karbon kiire 6rneklerinin BET yiizey alani ve gdzenek boyutu dagilim
degerleri sirasiyla Tablo 3.7 ve Tablo 3.8’de verilmektedir. Yiizey alanlar1 karbon kiire
orneklerinin 77 K’deki N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden BET denklemi ile,
gozenek boyutu dagilimlart Density Functional Theory (DFT) yontemi ile, mikro gdzenek
hacimleri Dubinin-Radushkevich (DR) yontemi ve mezo gézenek hacimleri (Vorr-Vmicro)
denklemi ile hesaplanmistir. Tabloda belirtilen, dpr; Dubinin-Radushkevich (DR) yontemi
ile hesaplanan mikro goézenek capini ve dpyn; Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi

kullanilarak hesaplanan mezo gozenek ¢apini ifade etmektedir.

Karbon kiire elde etmek i¢in gerceklestirilen deneylerde, 100-500 um tane boyuna sahip
piring kabugundan farkli reaksiyon ortaminda, farkli sicakliklarda ve farkli reaksiyon
siirelerinde elde edilen &rneklerin yiizey alam sonuglarmin 11-74 m?/g araliginda degistigi
ve Orneklerin yiizey alanlarinin, 100-500 pm tane boyutuna sahip baslangi¢ maddesine gore
maksimum birkag kat artig gosterdigi goriilmektedir. Bu durum literatiirde, biyokiitlenin
hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen 6rneklerin gdzenekliliginin diisiik olmasina bagh
olarak yiizey alanlarmin da disiik olmasiyla aciklanmaktadir (Fuartes, 2010).
Lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen bu 6rneklerin BET yiizey alanlar1 ve gdzenek
dagilim1 verileri genel olarak literatir ile benzerlik gostermektedir (Titirici, 2007a;
Aydincak, 2012; Roman, 2013; Tran, 2017).

Reaksiyon ortaminin kiire olusumuna etkisini incelemek amaciyla gerceklestirilen
deneylerde asagida maddeler halinde verilen ortamlar kullanilmistir:
e Sulu ortam,

e Fosforik asit iceren asidik ortam,
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o Siilfiirik asit iceren asidik ortam,

e Hidroklorik asit i¢eren asidik ortam,

e Sodyum hidroksit i¢eren bazik ortam.
Gergeklestirilen bu deneyler sonucunda elde edilen Orneklerin BET ylizey alanlar1 ve
gozenek boyutu dagilim verileri Tablo 3.7°de verilmektedir. En yliksek ylizey alanina 74
m?/g ile sodyum hidroksit igeren bazik ortamda hazirlanan karbon tiirevi malzeme, en diisiik
yiizey alanina ise 18 m?/g ile sulu ortamda elde edilen karbon tiirevi malzeme sahiptir. Bu
tablo incelendiginde yiizey alanlarinin yukarida belirtilen ortam sirasiyla arttigi agiktir. 240
°C’de ve 3 saat siirecince HCl igeren asidik ortamda elde edilen drnegin yiizey alan1 47 m?/g
olmasina ragmen bu Ornegin toplam gdzenek hacmi ve mezo gozenek hacmi diger
ortamlarda elde edilen 6rneklere kiyasla en yiiksektir. Bu nedenle, karbon kiire olusumu igin

en ideal reaksiyon ortami HCl igeren asidik ortam olarak se¢ilmistir.

Sulu ortamda farkli sicakliklarda (200 °C, 240 °C, 280 °C) ve 6 saat siiresince gergeklesen
reaksiyonlarla elde edilen drneklerin yiizey alanlari sirastyla 11 m?/g, 26 m?/g ve 28 m?/g ve
toplam gozenek hacimleri ise sirastyla 0,06 cc/g, 0,08 cc/g ve 0,09 cc/g olarak bulunmustur.
Bu degerler, Kalderis ve arkadaslarinin piring kabugu kullanarak sulu ortamda 200 °C ve
300 °C’de gergeklestirdikleri hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen 6rneklerin yiizey

alanlar1 ve gozenek hacimleri ile benzerlik gostermektedir (Kalderis, 2014).

Tablo 3.7 incelendiginde, HCI igeren asidik reaksiyon ortaminda farkli reaksiyon sicaklig
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait yilizey alan1 degerlerinin birbirine
oldukga yakin oldugu goriilmektedir. Farkli reaksiyon sicakliklarinda (200 °C, 240 °C, 280
°C) elde edilen ornekler kendi aralarinda kiyaslandiginda, artan reaksiyon sicakligi ile
orneklerin BET ylizey alan1 degerlerinin islem gormemis piring kabuguna oranla arttig:
sonucuna vartlmistir. 280 °C’de 1 saat, 3 saat ve 6 saat siirecince gergeklestirilen hidrotermal
karbonizasyon ile elde edilen 6rneklerin BET yiizey alan1 degerlerinin artan reaksiyon siiresi
ile 46 m?/g’dan 92 m?%/g’a yiikseldigi goriilmektedir. Artan reaksiyon siiresi ile bu rneklerin
toplam gdzenek hacimleri 0,13 cc/g’dan 0,18 cc/g’a, mezo gbzenek hacimleri 0,10 cc/g’dan
0,16 cc/g’a yiikselirken; DR yontemi ile belirlenen mikro gozenek hacimlerinde herhangi
bir artig goriilmemistir. Reaksiyon siiresi arttik¢a yiizey alanlarinda meydana gelen bu hafif
artis egilimi, lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin
doniistimiine bagli olarak meydana gelen ylizey piiriizliiliigiine baglanabilir ¢linkii mikro

gozenek hacmi temel olarak aymi kalmaktadir (Unur, 2013). Ancak sicaklik artisi ile
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orneklerin ylizey alanlar1 ve gozenek hacimlerinde anlamli bir artis goriillmemektedir. Bu
artisin anlamli olmamasinin nedeni, hidrotermal karbonizasyon islemi sirasinda her
sicaklikta hidrokarbon ylizeyine gé¢ eden sivi fazdan, sivi faza veya organik bilesiklere
tasinan ugucu maddelerin varligi olabilir (Roman, 2013). Genel olarak farkli reaksiyon
sicakligi ve farkli reaksiyon siirelerinde beklenen kiire olusumuna ait mikro gdézenek
hacimlerinde anlamli bir artig gézlenmemistir. Bu durumun nedeni, diisiik sicaklik nedeniyle
lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin basit
karbohidrat tiirevlerine eksik doniisiimiinden kaynakli yiizey piiriizliiliigiine baglanabilir

(Sevilla ve Fuartes, 2009a).

Buraya kadar tartisilan bulgularin tamaminin kiitlece 1/1 oraninda HCI ilave edilerek elde
edilen orneklere ait oldugu agiklamalarda ve Tablo 3.7’ de belirtilmistir. 280 °C’ de asit
miktarinin karbon kiire olusumuna etkisini belirlemek amaciyla reaksiyon ortamina kiitlece
2/1 oraninda HCI ilavesi de yapilmistir. Gergeklestirilen deneylerde elde edilen 6rneklerin
sonuglar1 incelendiginde, artan asit miktar1 ile BET yiizey alan1 ve gozenek hacimleri

degerlerinde herhangi bir artiga neden olmadig1 gézlemlenmistir.

Karbon kiire olusumuna biyokiitlenin tane boyutunun etkisinin incelenmesi amaciyla mikro
ve nano boyutta piring kabugu ornekleri secilmistir. Mikro boyutta piring kabugu ile
gerceklestirilen deneyler sonucunda, en ideal kiire olusum ortaminin HCI katalizli deneylerle
olusturuldugu ve artan asit oraninin kiire olusumuna herhangi bir etkisi olmadig1 i¢in bazi
deneyler nano boyuta sahip piring kabugu igin tekrarlanmamistir. Nano boyut igin
gerceklestirilen deneylere ait bulgular Tablo 3.8’de verilmektedir. Bu 6rnekler arasinda en
diisiik yiizey alam1 36 m?/g, en yiiksek yiizey alan1 ise 85 m?/g olarak bulunmustur. En yiiksek
yiizey alan1 NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rnegine aittir. Mikro boyutta ve nano boyutta elde
edilen karbon kiire 6rneklerinin ylizey alanlar birbirine olduk¢a yakindir. Bu nedenle karbon
kiirelerin ylizey alanlar1 ve gozenek olusumlari {izerinde tanecik boyutunun herhangi bir

etkisi gdzlemlenmemistir.

Her iki tane boyutu i¢in 200 °C, 240 °C ve 280 °C farkli sicakliklarda piring kabugundan
yola ¢ikarak hidrotermal karbonizasyon yontemi ile 6 saat siiresince gergeklestirilen
deneylerde elde edilen oOrnekler, karbon kiire morfolojisinde meydana gelebilecek
degisimleri incelemek amaciyla 750 °C sicaklikta ve 2 saat siiresince inert ortamda karbonize

edilmistir. Tablo 3.7 ve Tablo 3.8’den, 750 °C’de yapilan karbonizasyon islemi sonrasinda
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her iki tane boyutu i¢in elde edilen o6rneklerin spesifik ylizey alani ve gozenek hacim
degerlerinin artan sicaklik ile degistigi goriilmektedir. 100-500 um piring kabugundan elde
edilen 6rneklerin karbonizasyon islemi sonrasinda BET ylizey alan1 degerleri PK-1/1 HCI-
200 °C-6 s &rnegi icin 81 m?%/g’dan 318 m?/g’a; PK-1/1 HCI-240 °C-6 s &rnegi igin 57
m?/g’dan 368 m?/g’a ve PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rnegi igin 92 m?/g’dan 414 m?/g’a artmistir.
Nano piring kabugundan elde edilen 6rneklerin BET yiizey alani degerleri ise NPK-1/1 HCI-
200 °C-6 s ornegi icin 61 m?%/g’dan 242 m?/g’a; NPK-1/1 HCI-240 °C-6 s &rnegi igin 62
m?/g’dan 345 m?/g’a ve NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s drnegi i¢in 85 m?/g’dan 385 m%g’a
yiikselmistir. Piring kabugu mikro boyuttan nano boyuta diisiiriildiigiinde yiizey alaninin
birkag kat artmasina ragmen, nano boyuttaki 6rnekler karbonize edildiginde ylizey alanlar
ayni oranla artig gostermemistir. Literatiirden, karbon tiirevi malzemelerin yapilarinda
mikro, mezo ve makro gézenek igerdigi bilinmektedir. Mikro gézeneklerin boyutu 2 nm’nin
altinda, mezo gozeneklerin boyutu 2-50 nm araliginda ve makro gozeneklerin boyutu 50
nm’nin {izerindedir. Tablo 3.7 ve Tablo 3.8’de, yiiksek sicaklikta gergeklestirilen
karbonizasyon islemi ile karbonize karbon kiirelerin mezo gozenek hacimlerinin azaldigi,
toplam gozenek hacmi ve mikro gézenek hacimlerinin karbonize olmayan 6rneklere kiyasla
onemli dlglide arttig1 goriilmektedir. Ayrica, bu 6rneklerin gézenek hacim degerleri birbirine
oldukga benzemektedir. Ornegin, 280 °C’de ve 6 saat siiresince elde edilen karbon mikro
kiirelerin mikro gozenek hacimleri karbonizasyon isleminin etkisiyle 0,02 cc/g’dan 0,16
cc/g’a; karbon nano kiirelerin mikro gézenek hacimleri ise 0,02 cc/g’dan 0,15 cc/g’a
yiikselmistir. Bu durum literatiir ile de benzerlik gostermektedir (Yu, 2012; Tran, 2017).
Mikro gbzeneklerde meydana gelen bu artisin sebebi, yiiksek sicaklikta HMF’nin yapidan
diisiik derecede polimerizasyon ile ayrismasidir. Ayrica, karbonizasyonun etkisiyle 100-500
um piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rneklerinin BET spesifik yiizey alani
maksimum 414 m?/g'ye ve nano piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rneklerinin
BET spesifik yiizey alan1 ise maksimum 385 m?/g’ye ulasmustir. Bu durum, karbonizasyon
1sleminin mikro gozenek olusumunu fazlalastirmasi ve artan mikro gézeneklerin BET yiizey
alant degerlerini arttirmasi ile agiklanabilir (Inada, 2017). Bu ¢alismaya benzer sekilde Inada
ve arkadaglari, hidrotermal karbonizasyon yontemi ile glikozdan elde ettikleri karbon
kiirelere 1511 islem uygulayarak, kiirelerin yapis1 ve kapasitif 6zelliklerini incelemislerdir. N2
adsorpsiyon analizleri, 200-1100 °C arasinda farkli sicakliklarda gerceklestirilen
karbonizasyonun, karbon kiirelerde nano gozenek olusumu i¢in etkili oldugunu gostermistir.
Ayrica karbonizasyon etkisi ile karbon kiirelerin yiizey alanlarinin da arttigim

belirtmislerdir.
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Tablo 3.7: 100-500 um piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rneklerinin BET yiizey alan1 degerleri ve gbzenek boyutu dagilimlari.

BET Toplam DFT DR Mikro Mezo BJH DR
o yuzey gozenek gozenek gozenek gozenek gozenek gozenek
Ornek . . i i
alani hacmi hacmi hacmi hacmi yaricaplt  yarigapi
(m2/g) (cclg) (cc/g) (cclg) (cclg) A) A)
PK-H,0-240°C-3's 18 0,09 0,08 0,005 0,075 25 9
PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 47 0,14 0,13 0,02 0,11 15 11
Ortam etkisi ~ PK-1/1 H2S04-240 °C-3 s 42 0,13 0,12 0,02 0,10 15 12
PK-1/1 HsP0O4-240 °C-3 s 25 0,12 0,11 0,01 0,10 16 12
PK-1/1 NaOH-240 °C-3 s 74 0,10 0,10 0,06 0,04 11 7
PK-H,0-200 °C-6 s 11 0,06 0,05 0,004 0,046 29 8
Sulu ortam PK-H,0-240 °C-6 s 26 0,08 0,08 0,006 0,074 18 11
PK-H,0-280 °C-6 s 28 0,09 0,09 0,009 0,081 15 12
- PK-1/1 HCI-200 °C-1 s 42 0,14 0,12 0,02 0,10 20 10
2oﬁiglsﬁ?£t:$isi PK-1/1 HCI-200 °C-3 s 45 0,15 0,12 0,02 0,10 23 11
PK-1/1 HCI-200 °C-6 s 81 0,21 0,17 0,03 0,14 15 11
- PK-1/1 HCI-240 °C-1 s 38 0,11 0,09 0,02 0,07 15 11
) 4@%?&??2&& PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 47 0,14 0,11 0,02 0,09 15 11
PK-1/1 HCI-240 °C-6 s 57 0,17 0,14 0,02 0,12 19 10
. PK-1/1 HCI-280 °C-1 s 46 0,13 0,12 0,02 0,10 16 11
Zsﬁig'sﬁﬁgtiﬂisi PK-1/1 HCI-280 °C-3 s 79 0,14 0,14 0,02 0,12 16 10
PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 92 0,18 0,18 0,02 0,16 15 13
PK-2/1 HCI-200 °C-6 s 28 0,09 0,09 0,01 0,08 16 10
Asit miktari etkisi  PK-2/1 HCI-240 °C-6 s 63 0,18 0,17 0,02 0,15 18 11
PK-2/1 HCI-280 °C-6 s 83 0,18 0,17 0,02 0,15 19 9
_ PK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K 318 0,24 0,21 0,13 0,08 15 7
Karbgtﬂé?syon PK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K 368 0,27 0,24 0,15 0,09 17 7
PK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K 414 0,31 0,25 0,16 0,09 21 9
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Tablo 3.8: Nano piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rneklerinin BET yiizey alan1 degerleri ve gdzenek boyutu dagilimlari.

BET Toplam DFT DR Mikro Mezo BJH DR
2 yuizey gozenek gozenek gozenek gozenek gozenek gozenek
Ornek . . . .
alani hacmi hacmi hacmi hacmi yarigapr  yari¢api
(m2/g) (cc/g) (cclg) (cc/g) (cc/g) A) A)
NPK-H,0-200 °C-6 s 55 0,22 0,17 0,02 0,15 16 11
Sulu ortam NPK-H20-240 °C-6 s 73 0,22 0,19 0,02 0,17 15 12
NPK-H,0-280 °C-6 85 0,24 0,20 0,02 0,18 15 12
. NPK-1/1 HCI-200 °C-1 s 36 0,04 0,03 0,01 0,02 15 13
2o€%g|:ﬁ?£t:$isi NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s 51 0,13 0,12 0,02 0,10 21 10
NPK-1/1 HCI-200 °C-6 s 61 0,19 0,16 0,02 0,14 18 12
. NPK-1/1 HCI-240 °C-1 s 41 0,11 0,10 0,02 0,08 20 10
) 4'8?(‘:1';.1?::&81 NPK-1/1 HCI-240 °C-3 s 57 0,18 0,15 0,02 0,13 17 11
NPK-1/1 HCI-240 °C-6 s 62 0,24 0,18 0,02 0,16 16 11
. NPK-1/1 HCI-280 °C-1 s 41 0,14 0,13 0,02 0,11 26 10
28§%g|:ﬁ?£tz$isi NPK-1/1 HCI-280 °C-3's 73 0,22 0,17 0,02 0,15 15 12
NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s 85 0,23 0,20 0,02 0,18 15 13
_ NPK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K 242 0,20 0,16 0,10 0,06 15 7
Karbonizasyon  \ipi 171 HCI-240 °C-6 s+K 345 0,23 0,20 0,14 0,06 16 7

etkisi
1! NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K 385 0,28 0,26 0,15 0,09 18 12
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3.2.2 SEM Analizleri

Farkli hidrotermal karbonizasyon kosullar1 altinda elde edilen 6rneklerin fiziksel 6zellikleri
ve ylizey morfolojisi SEM mikrograflar ile incelenebilmektedir (Wang, 2018). Literatiirde
glikoz, ksiloz, maltoz, sukroz, amilopektin, nisasta (Titirici, 2008), seliilloz (Sevilla ve
Fuartes, 2009a), metil selilloz (Wang, 2005), Cannabis sativa L. bitkisinde bulunan
hemiseliilloz (Wang, 2015), cavdar samani (Falco, 2011) ve misir sapindan (Xiao, 2012)
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire eldesi gergeklestirilmistir ve bu yontem
ile karbohidrat tiirevi malzemelerden farkli boyutlarda karbon kiire iiretilebilecegi
gosterilmigtir. Yapisinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bulunan lignoseliilozik biyokiitle,
diinyada en bol bulunan yenilenebilir enerji kaynagidir ve hidrotermal karbonizasyon

yontemi ile karbon kiire eldesinde baslangi¢c materyali olarak kullanilmast 6nemlidir.

100-500 pum tane boyutuna sahip piring kabugundan yola ¢ikarak hidrotermal karbonizasyon
yontemiyle farkli reaksiyon ortaminda (distile su, HCI, H2SOs, H3POs4, NaOH), farkli
sicakliklarda (200 °C, 240 °C, 280 °C) ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat)
deneyler gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi 240 °C’de sabit tutularak farkli reaksiyon
ortamlarinda 3 saat siiresince hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen 6rneklerin
SEM goriintiileri Sekil 3.6’da verilmistir. Sekil 3.6-a’da verilen, sulu ortamda elde edilen
Ornegin ylizey morfolojisi incelendiginde herhangi bir kiire olusumu gézlenmedigi ve yiizey
morfolojisinin saf piring kabuguna kiyasla degismedigi anlasilmaktadir. 240 °C reaksiyon
sicakligl ve 3 saat reaksiyon siiresinin sulu ortamda lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring
kabugundan karbon kiire olusturmasi hususunda yetersiz kaldig1 sdylenebilir. Su i¢in alt-
kritik bolgede reaksiyon sicakligi ve basinci 372 °C ve 22,1 MPa’dir (Krammer ve Vogel,
2000). Hidrotermal karbonizasyonda ¢oziicii olarak kullanilan su bu degerlere ulastiginda
biyokiitlenin yapisinda bulunan seliilozu giiglii asitler eklenmeden hidrolize edebilmektedir
(Jin ve Enomoto, 2009). Ancak bu sartlar saglandiginda olusan karbon kiire verimi diisiik
olmakla birlikte kullanilan ¢ogu reaktor bu sicakliga ¢gikamamaktadir. Belirtilen nedenlerden
dolay1 bu calismadaki deneyler 200 °C-280 °C sicaklik araliginda gergeklestirildiginden,
lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan seliilloz, hemiseliilloz ve ligninin kendini
olusturan basit monomerlere ayrismasini saglamak ve lignoseliilozik bir biyokiitleden
karbon kiire eldesini kolaylastirmak i¢in reaksiyon ortamina HCI, H2SO4, H3PO4 ve NaOH
eklenerek karbon kiire olusumu iizerine reaksiyon ortaminin etkisi arastirilmistir. Ciinkii
hidrotermal karbonizasyonda elde edilen iirinlerin fiziksel 6zelliklerini, ortam pH’sinin

etkiledigi bilinmektedir (Liang, 2011).
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EMT=2000KY  Signal A = SE1
WD=85mm  Mag= 100KX

EHT =2 Signal A = S 75
WD= B0mm  Mag= 250KX ‘

Sekil 3.6: 100-500 um sahip piring kabugundan 240 °C’de 3 saat siiresince ve farkli
reaksiyon ortamlarinda elde edilen 6rneklere ait SEM goriintiileri.

Sekil 3.6-b, ¢, d ve e’de sirasiyla reaksiyon ortamina kiitlece 1/1 HCI, 1/1 H2SO4, 1/1 H3PO4
ve 1/1 NaOH ilave edilerek elde edilen 6rneklerin SEM goriintiileri verilmektedir. Asidik ve
bazik reaksiyon ortaminda elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde, kiire olusumunun
HCI igeren asidik ortamda etkin bir sekilde gergeklesmeye basladigi goriilmektedir.
Hidrotermal karbonizasyonda ortam pH’s1 ne kadar diisiik ise karbohidrat tiirevi baslangig¢
maddesinin hidrolizi o kadar hizli olur ve mikro kiire olusumu kolaylasir (Liang, 2011).
H>SO4 ve H3PO4 katalizli deneylerden elde edilen orneklerde herhangi bir kiire olusumu
gbzlenmezken, yapmin saf piring kabuguna kiyasla farklilastigi anlasilmaktadir. NaOH
iceren reaksiyon ortaminda elde edilen 6rnegin SEM goriintiisii incelendiginde, yapinin
kiiciik parcalara siserek ayristigi ancak karbon kiireye doniisiimiiniin yetersiz kaldigi

goriilmektedir.
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Literatiirde hidrotermal karbonizasyon yodntemi ile karbon kiire eldesinde reaksiyon
ortaminda ¢Oziicli olarak genellikle distile su kullanilmaktadir. Bu nedenle sulu ortamda
reaksiyon siiresi arttirilarak 6 saat siiresince 200 °C, 240 °C ve 280 °C’de bir seri deney
gerceklestirilmis olup, artan reaksiyon siiresi ile birlikte sulu ortamda lignoseliilozik piring
kabugunun monomerlerine doniisiimii ile karbon kiire elde edilip edilemedigi aragtirilmistir.
Bu orneklere ait SEM goriintiileri Sekil 3.7°de verilmektedir. SEM goriintiileri
incelendiginde, piring kabugunun morfolojisinin degistigi ancak sulu ortamda herhangi bir
sicaklikta karbon kiire elde edilemedigi goriilmektedir. Artan sicaklik ve 6 saat reaksiyon
stiresinin etkisi ile birlikte piring kabugunun yiizeyinin bir miktar farklilastig1 fakat bu
degisimin anlamli olmadig1 soylenebilir. Sulu ortamda gergeklesen reaksiyonlarda
orneklerin yilizeyinde artan reaksiyon sicakligina bagli olarak meydana gelen piiriizliiliik,
seliiloza kiyasla daha kolay parcalanabilen hemiseliilozun piiriizlii ve hatta gozenekli bir
ylizeye yol acan parcalara daha kolay ayrigmasina atfedilebilir (Wang, 2018). Baslangig¢
maddesinin tiiriine bagl olarak elde edilen {irliniin karbon kiireye doniismedigi durumlarda,
literatlirde “hidrochar” ad1 verilen komiir benzeri tiriinler elde edilmektedir. Karbon tiirevi
malzemelerin SEM goriintiileri, gozeneksiz ve nispeten piiriizsiiz ham biyokiitle olan piring

kabugu ile kiyaslandiginda daha kaba ve piiriizlii bir yiizey 6zelligi sergilemektedir.

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 @
WD=80mm  Mag= 500KX >

Sekil 3.7: 100-500 um piring kabugundan sulu reaksiyon ortaminda a) 200 °C b) 240 °C ¢)
280 °C’de ve 6 saat siiresince elde edilen drneklere ait SEM goriintiileri.
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Literatiirde hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire eldesinde, baslangi¢ maddesi
olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin, lignoseliilozik biyokiitle ve azot icerigi zengin biyokiitle
kullanilmasina bagli olarak kiire olusumunun birbirinden farkli mekanizmalar izleyebilecegi
belirtilmistir (Wang, 2018). Kullanilan baslangi¢ maddesinin tiiriine bagl olarak karbon
kiirenin olusum mekanizmasi hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon, polimerizasyon ve
aromatizasyon basamaklari iizerinden yiirlimektedir (Funke ve Ziegler, 2010). Glikozdan
yola ¢ikarak elde edilen karbon kiireler, glikozun dehidrasyonu ile furfural ve hidroksi metil
furfural (5-HMF) olusumu ve polimerizasyonu ile homojen bir ¢ozeltiden ¢ekirdeklenme
adimi ile olusmaktadir. Sulu ¢ozelti igerisinde aromatik kiimeler bir g¢ekirdeklenme
patlamasi sonucu siiper doygunluga ulasir. Bu sekilde olusturulan ¢ekirdekler difiizyonla
biiyiir ve oksijene sahip fonksiyonel gruplari igeren ¢6zeltide bulunan diger ayrigsma tiriinleri,
cekirdegin ylizeyinde bulunan oksijen i¢eren fonksiyonel gruplar araciligiyla c¢ekirdeklere
baglanir. Bu baglanti, kararli oksijen gruplari (eter veya kinon) ile sonuglanir. Bu nedenle,
biiyiime siireci durdugunda kiire partikiillerinin dis yiizeyi yiiksek konsantrasyonda reaktif
oksijen gruplarindan olusurken; ¢ekirdek eter, kinon ve piron gibi stabil oksijen gruplarini
icermektedir (Sevilla ve Fuartes, 2009a; Sevilla ve Fuartes, 2009b). Glikozdan elde edilen
karbon kiirelerin baslangi¢ ¢aplar1 100200 nm araligindadir ve hidrotermal karbonizasyon

stiresi arttikca sicakliga bagl olarak biiylimeye devam ederler.

Karbohidratlardan yola ¢ikarak gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon ile karbon kiire
elde etmek i¢in sulu ortamda olusan hidronyum iyonlar1 karbohidratlarin hidrolizine yol
acarak sukroz ve nigasta gibi karbohidrat bilesiklerini glikoz, fruktoz ve maltoz gibi sekerlere
parcalamaktadir (Funke ve Ziegler, 2010). Ardindan, karbon kiire eldesine yonelik olusum
mekanizmasi, glikozdan karbon kiire olusumuna ait mekanizma ile benzer sekilde

gerceklesmektedir.

Seliilozdan yola ¢ikarak gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon kiire
elde etmek i¢in reaksiyon 200 °C’nin iizerinde gergeklestirilir. Bu sicakliklarda sulu
ortamda, suda c¢oziinmeyen selilloz liflerinin zayif hidrojen baglari ile birbirine
baglanmasiyla olusan seliiloz, bozunmaya baslar ve yapisi hidroliz ile pargalanarak kiigiik
molekiiler agirlikli suda ¢oziiniir bilesiklere ve daha sonra kismen fruktoza izomerize olan
glikoza ayrilir. Dehidrasyon, halka acilmasi ve C-C bag kirilmasi ile furfural ve 5-HMF
olusumundan sonra karbon kiire olusumu baslangi¢c maddesi olarak glikoz kullanildig:

durum ile ayni sekilde devam eder (Sasaki, 2000; Sevilla ve Fuartes, 2009a; Flora, 2013).
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[k asamada olusan ara maddeler ortamim pH’sin1 diisiiren asetik asit, laktik asit, propenoik
asit, levunilik asit ve formik asit iceren organik asitleri iiretirler. Bu sayede olusan asidik
kosullar, ara maddelerin daha kolay bozunmasimi saglar (Falco, 2011; Hoekman, 2011).
Olusan bu polimerik bilesiklerin karbon kiireye doniisiimii esnasinda, molekiil igi
dehidrasyon ve keto-ento-enol tautomerizminin aromatizasyonu ile desteklenen ¢ift baglarin
artan olusumuna bagl olarak ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir. Bu nedenle, aromatizasyon
reaksiyonlari, bu kosullar altinda kritik siiper doyma noktasina ulasan sulu ¢ozeltideki
aromatik kiimelerin konsantrasyonunu arttirir bu da ¢ekirdeklenme patlamasina yol agar

(Sevilla ve Fuartes, 2009a).

Hemiseliilozdan yola ¢ikarak gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon ile karbon kiire
elde etmek igin reaksiyonun genellikle 180 °C’nin {izerinde gergeklestirilmesi yeterlidir
(Bobleter, 1994). Ciinkii hemiseliiloz, seliiloza oranla daha diisiik bir polimerizasyon
derecesine sahiptir ve kendini olusturan basit sekerlere daha kolay hidrolize olabilir. Olusan
basit sekerler dehidrasyon ile furfural bilesiklerine ve ardindan polimerizasyon ile karbon

kiireye dontisebilmektedir (Wang, 2018).

Lignin bitkilerin hiicre duvarinda bulunan amorf yapili bir heteropolimerdir. Ligninden yola
cikarak gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyondan karbon kiire elde etmek i¢in seliiloz
ve hemiseliiloza kiyasla, 260 °C iistii nispeten daha yiiksek sicaklik gerekmektedir. Ancak
ligninin hidrotermal karbonizasyonda doniisiim mekanizmasi daha karmagiktir. Hidrotermal
karbonizasyonda ligninin bozunmasi bir yandan pirolize benzerken, diger yandan da
¢oziiciiniin sicakligina bagli olarak karbon kiire olusumunda monomerlerin yeniden

polimerizasyonunu kolaylastirabilen su yogunlugunda bir artisa neden olmaktadir (Saisu,
2003).

Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ekstraktif madde ve kiil
bulunmaktadir. Hidrotermal karbonizasyon yonteminde bu ana bilesenlerin karbon kiireye
dontigimii farkli sicakliklar ve doniisiim mekanizmalar1 {izerinden gerceklesmektedir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin karbon kiireye doniisiimiinde, yapinin bozunmas: kovalent
baglar ve hidrojen baglar1 gibi bilesenler arasindaki gii¢lii baglar nedeniyle saf seliiloz,
hemiseliiloz gibi tek bilesenlerin ayrismasia kiyasla daha komplekstir. Genel olarak,
lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan bilesenlerin bozunma kolayligi, aym

hidrotermal kosullar altinda hemiseliiloz, seliiloz, lignin sirasin1 izlemektedir.
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Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan bu bilesenler uygun reaksiyon ortami ve
reaksiyon sicakliginda kendini olusturan monomerlere pargalanabilirse karbon kiireye
doniisebilmektedirler.  Aksi  takdirde lignoselillozik  biyokiitlenin  hidrotermal
karbonizasyonu ile piroliz benzeri bir olusumla komiir benzeri triinler (hidrochar) elde
edilmektedir (Wang, 2018). Lignoseliilozik biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonunda,
yapida lignin igerigi diisiik ise meydana gelen morfolojik doniisiimlerin seliiloza ¢ok benzer
oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde lignoseliilozik bir biyokiitle olan ¢avdar samaninin 180
°C’de sulu ortamda gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyonunda herhangi bir yapisal
bozunmaya ugramadigi ve lifli yapisini bozulmadan korundugu goriilmiistiir. Sicaklik 240
°C’ye yiikseltildiginde ise lifli yapinin bozundugu ve seliiloza benzer kiiresel pargaciklarin
olugmaya basladig1 belirtilmistir. Ancak bu kiiresel parcaciklarin ¢cavdar samani liflerinin
ylizeyinde meydana geldigi ve lifli yapinin genel olarak hala orijinal yapisal iskeletini
korudugu disiiniilmektedir (Falco, 2011). Bu nedenle, lignoseliilozik bir biyokiitle olan
piring kabugunun hidrotermal karbonizasyonu ile karbon kiire olusmasinda sulu ortamin
yetersiz kaldigi ve reaksiyon ortamina lignoseliilozik biyokiitleyi karbon kiireye

doniistiirebilecek ajanlarin ilave edilmesi gerektigi sonucuna varilmistir.

Lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring kabugunu monomerlerine ayristirabilmek amaciyla,
reaksiyon ortamina HCI eklenerek farkli sicakliklarda ve artan reaksiyon siireleri ile karbon
kiire eldesi i¢in bir seri deney yapilmistir. Kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan asidik
reaksiyon ortaminda 200 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklerin SEM
goriintiileri Sekil 3.8’de; 240 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklerin
SEM goriintiileri Sekil 3.9°da ve 280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen
orneklerin SEM goriintiileri Sekil 3.10°da verilmektedir. Sicakligin piring kabugunun
hidrotermal karbonizasyonunun iizerindeki etkisini arastirmak igin, 200 °C, 240 °C ve 280
°C olmak tizere 3 farkli reaksiyon sicakligi segilmistir. Clinkii lignoseliilozik bir biyokiitle
olan piring kabugunun yapisinda bulunan hemiselilloz yaklasgik 180-200 °C’de
bozunmaktadir, seliiloz 200-230 °C’nin {izerinde reaksiyona girmeye baslar ve lignin kismen
260 °C’nin iizerinde ayristirilabilmektedir. (Funke ve Ziegler, 2010; Reza, 2014; Wang,
2018). Kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile asidik reaksiyon ortaminda gerceklesen hidrotermal
karbonizasyon isleminde karbon kiire olusumunun 200 °C’de meydana gelen reaksiyonlarla

basladig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.8 incelendiginde, 1/1 HCl ilavesi ile 200 °C’de gergeklesen reaksiyonlarda reaksiyon
stiresi arttikca kiire morfolojisine benzer yapilar elde edildigi goriilmektedir. Literatiirde bu
yapilarin hemiseliilozun ¢oziinmesi ve bitki duvarinda bulunan seliilozun kismen
pargalanmasi ile olustugu diistiniilmektedir (Xiao, 2012). 200 °C’de gergeklestirilen
reaksiyonlar sonucunda, reaksiyon ortaminin asidik olmasi sebebiyle piring kabugunun
sadece yiizeyinde, selillozdan olusan karbon kiirelere benzer, artan reaksiyon siiresi ile
orantili olarak artan ve homojen olmayan kiiresel yapilar gozlenmistir. Bu durum piring
kabugunun lignoseliilozik biyokiitlesini seliiloza, hemiseliiloza ve lignine ayristirmak igin

sicakligin yetersiz kalmasi ile agiklanabilmektedir (Funke ve Ziegler, 2010).

EHT=2000kV  Signal A=SE1
WD= 75mm M

Sekil 3.8: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl iceren reaksiyon ortaminda 200
°C’de ve a) 1 saat b) 3 saat c) 6 saat reaksiyon siiresinde elde edilen 6rneklere ait SEM
goriintiileri.

Sekil 3.9°da verilen SEM goriintiilerinde, 1/1 HCI ilavesi ile 240 °C’de 3 saat ve 6 saat
stirecince ger¢eklesen reaksiyonlarda artan reaksiyon siiresi ile orantili olarak kiiresel yapilar
elde edilmistir. 240 °C’de 1 saat siirecince gergeklesen reaksiyonda elde edilen kiireler heniiz
tam olugmayan ve aglomere bir yap1 gostermesine ragmen reaksiyon stiresi arttik¢a dzellikle
6 saat siiresince elde edilen 6rnegin gozlenen karbon kiire olusumu dikkat ¢ekmektedir.
Literatiirde Falco ve arkadaslari ¢avdar samanini sulu ortamda ve 240 °C sicaklikta

hidrotermal karbonizasyon islemine tabi tutmuslardir. Bu sicaklikta lignoseliilozik bir
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biyokiitle olan ¢avdar samaninin yiizeyinde yogun karbon kiire olusumu SEM gériintiileri
ile gozlenmistir ancak yapinin karbon kiireye doniisiimii yetersizdir (Falco, 2011). Bu
calismada ayni sicaklik degeri icin elde edilen goriintiiler literatiir ile kiyaslandiginda,
karbon kiire olusumunun daha etkili bir sekilde gerceklestigi sdylenebilir. Bu durum,
reaksiyon ortamina katalizor olarak HCI ilavesi ile lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinin
daha kolay oligomer ve monomerlerine ayrisarak karbon kiireye doniistiigiinii

diistindiirmektedir.

EMT=2000KY  Signal A = SE1 @
WD= BOmm  Mag= GODKX

Sekil 3.9: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl iceren reaksiyon ortaminda 240
°C’de ve a) 1 saat b) 3 saat c) 6 saat reaksiyon siiresinde elde edilen 6rneklere ait SEM
goriintiileri.

Reaksiyon ortamina kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile 280 °C’de gergeklestirilen hidrotermal
karbonizasyon isleminden elde edilen 6rneklerin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil
3.10), yine reaksiyon siiresi arttikca karbon kiire olusumunun arttigi goriilmektedir.
Ozellikle 6 saat boyunca elde edilen kiirelerin homojen ve piiriizsiiz olan miikkemmel kiiresel
morfolojiye sahip oldugu agiktir. Elde edilen homojen karbon kiirelerin ortalama kiire ¢ap1
yaklasik 1-4 um araliginda belirlenmistir. SEM fotograflar1 degerlendirildiginde, artan
reaksiyon sicakligi ve artan reaksiyon siiresi ile beraber en ideal ve homojen kiire morfolojisi
gosteren Ornegin PK-1/1 HCI-280 °C-6 s oldugu agik¢a goriilmektedir. Elde edilen

orneklerin SEM goriintiileri incelendiginde, sicaklik artiginin kiire verimi ile dogru orantili
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oldugu ve zaman arttik¢a daha verimli ve daha homojen karbon kiirelerin elde edildigi

anlasilmaktadir.

Sekil 3.10: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl iceren reaksiyon ortaminda
280 °C’de ve a) 1 saat b) 3 saat c) 6 saat reaksiyon siiresinde elde edilen 6rneklere ait SEM
goriintiileri.

Asit miktarmin karbon kiire olusumuna etkisini belirlemek amaciyla reaksiyon ortamina
kiitlece 2/1 oraninda HCI ilavesi ile gergeklestirilen deneylerde elde edilen 6rneklerin SEM
gortintiileri Sekil 3.11°de verilmektedir. Kiitlece 2/1 oraninda HCI ilavesi ile 200 °C, 240 °C
ve 280 °C’de 6 saat siiresince elde edilen 6rneklerin SEM goriintiileri incelendiginde, artan
asit miktarmin kiire olusumunun {izerine olumlu ya da olumsuz herhangi bir etkisi
gbzlemlenmemistir. Orneklere ait elde edilen SEM fotograflari, aym sicaklik ve reaksiyon
stiresinde kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile elde edilen ornekler ile oldukc¢a benzerlik
gostermektedir. Artan asit miktar1 ile karbon kiire elde edilme siiresi 1/1 HCI ilavesi ile
gerceklestirilen deneyler ile ayni kalmistir. Bu durumda karbon kiire eldesi i¢in artan asit
miktarina gerek olmadigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle nano boyuta sahip piring
kabugundan karbon kiire eldesi i¢in gergeklestirilen deneylerde artan asit miktariin etkisi
incelenmemistir. Lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring kabugunun lignoseliilozik
bilesenlerine bozunmasi 1/1 oraninda HCI ilavesi ile gerceklestirilebildiginden kiitlece 2/1

HCl ilavesi anlamsizdir.
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EHT=1000KY  Signal A = SE1
WD=90mm  Mag= S00KX et

Sekil 3.11: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 2/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda a)
200 °C b) 240 °C c) 280 °C’de ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen drneklere ait SEM
goriintiileri.

Piring kabugundan yola ¢ikarak hidrotermal karbonizasyon yontemi ile 200 °C, 240 °C ve
280 °C sicakliklarda ve 6 saat siiresince gergeklestirilen deneylerden elde edilen 6rnekler,
karbon kiire 6rneklerinin yiizey alanlarin1 ve adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak amaciyla
750 °C sicaklikta ve 2 saat siiresince N2 atmosferinde karbonize edilmistir. Karbonizasyon
isleminin amac1 yiizey alani diisiik karbon kiire 6rneklerinin ve karbon tiirevi malzemelerin
spesifik yiizey alanlar1 ve gdzenek hacimlerini arttirmaktir. Karbonizasyon islemi sonrasinda
elde edilen drneklerin SEM gériintiileri Sekil 3.12°de verilmektedir. Orneklere ait SEM
gortintiileri incelendiginde, 200 °C’de elde edilen Ornegin basta kiire olmayan yiizey
morfolojisinin degistigi ve gbzenek olusumunun basladigi; artan sicaklik etkisiyle 240 °C’de
elde edilen 6rnegin gdzenekli bir yapiya sahip oldugu ve baslangigta ideal kiire morfolojisine
sahip 280 °C’de elde edilen 6rnegin karbonizasyonun etkisiyle kiire yapisint koruyamadigi
ve gozenekli bir yapiya doniistiigii goriilmektedir. 100-500 pm tane boyutuna sahip piring
kabugundan asidik reaksiyon ortaminda, farkli sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon siiresince
elde edilen bir seri 6rnegin karbonize edilmesiyle gozenekliliginin arttig1 anlasilmaktadir.
SEM fotograflarinda acikca goriilen bu gozenekli yapi, bu 6rneklere ait Tablo 3.7’de verilen
artan mikro gozenek hacmini de dogrulamaktadir. Literatiirde, karbon kiirelerin yiiksek

sicaklikta karbonize edilmesiyle ilgili olarak olusan bu goézenekli yapi, mikro gézenek
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olusumuna yol agan kisa ve oldukga kavisli aromatik alanlarin varligina atfedilmistir (Yu,

2012).

Sekil 3.12: 100-500 pm piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda a)
200 °C b) 240 °C c) 280 °C’de ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen 6rneklerin 750
°C’de 2 saat siiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelere ait

SEM goriintiileri.

Nano boyuta sahip piring kabugundan yola ¢ikarak hidrotermal karbonizasyon yontemi ile
sulu siispansiyon ortaminda 240 °C’de Ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen 6rneklerin

SEM goriintiileri Sekil 3.13’te, kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon
ortaminda 200 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen
orneklerin SEM goriintiileri Sekil 3.14°te, 240 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat,
3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin SEM goriintiileri Sekil 3.15°te ve 280 °C’de ve farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin SEM goriintiileri Sekil
3.16’da verilmektedir. Ayrica nano piring kabugundan yola ¢ikarak hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile 200 °C, 240 °C ve 280 °C sicakliklarda ve 6 saat siiresince
gergeklestirilen deneylerden elde edilen 6rnekler, 750 °C sicaklikta ve 2 saat siiresince N2
atmosferinde karbonize edilmistir. Karbonizasyon islemi sonrasinda elde edilen karbon

tiirevi malzemelerin SEM goriintiileri Sekil 3.17’de verilmektedir.
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Sekil 3.13’te sulu ortamda elde edilen 6rneklerin SEM goriintiileri incelendiginde, nano
piring kabugunun yapisinin degistigi anlagilirken, herhangi bir kiire olusumu
gozlemlenmemistir. Ayn1 kosullar altinda gergeklesen bu durum 100-500 pm tane boyuna
sahip piring kabugundan elde edilen 6rnekler i¢cin de s6z konusudur. Bu nedenle reaksiyon
ortamina, nano pirin¢g kabugunun lignoseliilozik biyokiitlesini seliiloz, hemiseliilloz ve
lignine ayristirarak karbon nano kiireye dontisiimiinii kolaylastiracak bir katalizor ilave
edilmesi gerekmektedir. Nano boyuta sahip piring kabugundan karbon kiire eldesi i¢in
reaksiyon ortamina ilave edilecek katalizor segilirken, mikro boyutta gerceklestirilen
deneyler goz Oniinde bulundurularak reaksiyon ortami olarak sadece lignoseliilozik
parcalanmanin gerceklestigi diisiiniilen HCI igeren asidik ortam se¢ilmistir. Yani reaksiyon

ortamma HCIl haricinde herhangi bir katalizor eklenerek nano boyuta sahip piring

kabugundan karbon kiire elde edilmesi ilizerine reaksiyon ortaminin etkisi incelenmemistir.

Sekil 3.13: Nano piring kabugundan sulu reaksiyon ortaminda a) 200 °C b) 240 °C c) 280
°C’de ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklere ait SEM goriintiileri.

Nano piring kabugundan yola c¢ikarak gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyonda
reaksiyon ortamina kiitlece 1/1 HCI ilave edildiginde elde edilen 6rneklerde karbon nano
kiire olusumu mevcuttur. Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da verilen SEM goriintiileri
birlikte degerlendirildiginde, artan reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi ile basarili bir

sekilde karbon nano kiire elde edildigi anlagilmaktadir. Kiire olusumu 240 °C ve 280 °C’de
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elde edilen 6rneklerde reaksiyon siiresi arttik¢a acik¢a goriilmektedir. En ideal ve homojen
dagilimli karbon kiire morfolojisini NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rnegi gostermektedir. Bu
durum ideal karbon nano kiire eldesi i¢in gerekli sicakligin 280 °C ve gerekli reaksiyon

sliresinin 6 saat oldugunu bildirmektedir.

Reaksiyon ortaminin, reaksiyon sicakliginin ve reaksiyon siiresinin ayni parametre oldugu,
baslangi¢ biyokiitle boyutu olarak mikro ya da nano secimli deneylerde, biyokiitle
boyutunun karbon kiire olusumunu anlamli bir sekilde etkilemedigi, karbon kiire olusumunu
reaksiyon siiresini kisaltarak kolaylastirmadigi ve karbon kiire olusum mekanizmasini
degistirmedigi ancak elde edilen karbon kiirelerin SEM fotograflarinda gozlenen ¢aplarinin
baslangi¢ maddesinin tane boyutuna bagli olarak farkli oldugu sonucuna varilmistir.
Genellikle baslangi¢ maddesi olarak nano piring kabugu kullanildiginda elde edilen karbon
kiirelerin nano boyutta oldugu goriilmektedir. Ayrica, bu tez ¢alismasi baslangi¢c maddesi
olarak nano boyutta pirin¢ kabugunun kullanilmasi ve lignoseliilozik biyokiitleden karbon

nano kiire eldesine yonelik literatiirdeki ilk ¢alismadir.

EHT=2000kV  Signal A=SE1 @
WD= 85mm  Mag= 2500KX -

EHT=2000kV  Signal A=SE1 7
WD= 65mm  Mag= 2500KX @

Sekil 3.14: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 200 °C’de
ve a) 1 saat b) 3 saat C) 6 saat reaksiyon siiresinde elde edilen 6rneklere ait SEM
goriintiileri.
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@
EHT=2000kV  Signal A=SE1 EHT=2000kV  Signal A=SE1

WD= 85mm  Mag= 2500KX @ WD=85mm  Mag= 2500KX @

EHT=2000kV  Signal A= SE1 @
WD= 85mm Mag= 2500KX ‘N

Sekil 3.15: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 240 °C’de
ve a) 1 saat b) 3 saat ) 6 saat reaksiyon siiresinde elde edilen 6rneklere ait SEM
goriintiileri.

EHT=2000kV  Signal A= SET o EHT=2000kV  Signal A= SET =
WD = 85mm Mag= 2600KX WD= 8.5mm Mag= 2500KX @

EHT=2000KV  Signal A=SE1 =
WD= 85mm Mag= 2500KX ‘ez

Sekil 3.16: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 280 °C’de
ve a) 1 saat b) 3 saat ) 6 saat reaksiyon siiresinde elde edilen 6rneklere ait SEM
goriintiileri.
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200 °C, 240 °C ve 280 °C sicakliklarda ve 6 saat siiresince gergeklestirilen deneylerden elde
edilen karbon nano kiirelerin 750 °C sicaklikta ve 2 saat siiresince N2 atmosferinde karbonize
edilmesiyle hazirlanan karbonize 6rneklerin SEM goriintiileri incelendiginde, karbon mikro
kiirelerde oldugu gibi kiire yapisinin korunamadigi ve kiiresel morfolojinin yerine mikro
gbzenek olusumunun baskin geldigi goriilmektedir. Yiiksek sicaklikta gergeklestirilen bu
karbonizasyon iglemi ile karbon nano kiirelerin toplam gézenek hacimleri ve mikro gézenek
hacimlerinin arttig1; mezo gézenek hacimlerinin de azaldig:1 Tablo 3.8’de verilen gdzenek
boyutu dagilim degerleri ile de anlagilmaktadir. Bu degerler, karbonize karbon nano kiire

orneklerinin SEM goriintiilerini dogrulanmaktadir.

EHT=2000kV  Signal A= SE1 7= EHT=2000KV  Signal A= SE1 ~
WD= 7.5 mm Mag= 1500KX St 1500KX N

EHT=2000KY  Signal A=SE1 Vs
WD = 7.0mm Mag= 1500KX S

Sekil 3.17: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda a) 200 °C
b) 240 °C ¢) 280 °C’de ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen drneklerin 750 °C’de 2
saat siiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelere ait SEM
goriintiileri.

Genel olarak her iki tane boyutuna sahip biyokiitleden elde edilen karbon kiire 6rneklerinin
ylizey morfolojisini incelemek i¢in gerceklestirilen SEM goriintiilerinin analiz sonuglarini
Ozetlemek gerekirse, lignoseliilozik bir biyokiitleden homojen ve ideal kiire morfolojisine
sahip karbon kiire elde etmek i¢in tane boyutu 6nemli olmaksizin gerekli reaksiyon
ortamimin 1/1 HCI igeren asidik ortam, gerekli sicakligin 280 °C ve gerekli reaksiyon

sliresinin 6 saat oldugu sdylenebilmektedir.
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3.2.3 EDX Analizleri

100-500 um ve nano piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen
karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelerin SEM goriintiileri yukarida verilmistir.
Elde edilen her bir 6rnegin SEM analizi esnasinda, X-1sinlarinin dagilim enerjilerine gore
EDX analizi gergeklestirilerek % elementel igerigi degerleri tayin edilmistir. 100-500 um ve
nano tane boyutuna sahip piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon
tirevi malzemelerin EDX desenlerine ait yaklasik % elementel igerigi degerleri sirasiyla
Tablo 3.9 ve Tablo 3.10°da verilmektedir. Bu 6rneklerin EDX analizi ile C ve O igerikleri

belirlenerek hidrotermal karbonizasyon yontemine karsi davranislari incelenmistir.

Tablo 3.9 incelendiginde, mikro boyuta sahip piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile elde edilen tiim Orneklerin % karbon igerikleri baslangic maddesi olarak
kullanilan piring kabuguna kiyasla artis gosterirken, ayn1 zamanda % oksijen miktarlarinda
ise azalma gozlemlenmistir. Saf 100-500 um tane boyutuna sahip piring kabugunun % C
icerigi EDX analizi ile % 29 olarak belirlenmistir. Farkli kosullarda elde edilen karbon kiire
orneklerinin ve karbon tiirevi malzemelerin karbon igerikleri % 29°dan % 49,2-92,3’e
yiikselmistir. Lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen iiriinlerin karbon igeriginin artmasi

hidrotermal karbonizasyon islemi sonucu olarak beklenen bir durumdur.

Reaksiyon ortaminin kiire olusumuna etkisini incelemek i¢in 240 °C reaksiyon sicakligi ve
3 saat reaksiyon siiresi sabit tutularak, H20, HCI, H.SO4, H3PO4 ve NaOH ilave edilerek
olusturulan sulu, asidik ve bazik ortamlarda elde edilen 6rneklerin % C igerigi degerleri
strastyla % 52,3, % 62,8, % 60,8, % 60,1 ve % 58,9; % O igerigi degerleri ise % 41,2, %
30,9, % 31,1, % 32,6 ve % 34,0 olarak bulunmustur. Farkli reaksiyon ortamlarinda elde
edilen ornekler arasinda C igerigi en yiiksek olan, HCI iceren reaksiyon ortaminda elde
edilen PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 6rnegidir. Bu sonuglar ile, hidrotermal karbonizasyon ile

karbon kiire eldesi i¢in en verimli ortamin HCl igeren asidik ortam oldugu dogrulanmaistir.

Sulu ortamda gergeklesen reaksiyonlarda, 200 °C, 240 °C, 280 °C sicakliklarda ve 6 saat
stiresince elde edilen 6rneklerin % C icerigi degerleri artan reaksiyon sicakligi ile birlikte %
49,2, % 53,6 ve % 56,0 olarak bulunmustur. Bu sonugclar, sulu ortamda elde edilen karbon
tiirevi malzemelerin artan reaksiyon sicakligina bagli olarak % C iceriginin kendi aralarinda
kiyaslanan sonuglarinda kiigiik bir miktarda artig gosterdigini ancak maksimum % 56 C

icerigi ile karbon kiireye doniigiimiiniin tamamlanmadigini diisiindiirmektedir. EDX verileri,
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SEM fotograflarina paralel olarak, lignoseliilozik biyokiitlenin sulu ortamda ayrisarak

degerli karbon {irtinlere tam olarak doniismedigini dogrulamaktadir.

Kiitlece 1/1 HCl ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda, piring kabugunun farkli
reaksiyon sicakligi (200 °C, 240 °C, 280 °C) ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6
saat) hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen 6rneklerin % elementel icerigi degerleri
karsilastirildiginda, sicaklik ve reaksiyon siiresi artigiyla birlikte kat1 6rneklerin saf piring
kabuguna oranla karbon igerigi artarken, ayni oranda oksijen igeriginin azaldigi gériilmiistiir.
200 °C’de 1 saat, 3 saat ve 6 saat reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklerin C igerigi
degerleri sirastyla % 58,4, % 60,1 ve % 62,3; O igerigi degerleri ise % 35,9, % 33,6 ve %
31,9 olarak bulunmustur. 240 °C’de 1 saat, 3 saat ve 6 saat reaksiyon siirelerinde elde edilen
orneklerin C igerigi degerleri sirasiyla % 63,4, % 64,9 ve % 68,6; O icerigi degerleri ise %
32,9, % 29,8 ve % 26,7 olarak belirlenmistir. 280 °C’de 1 saat, 3 saat ve 6 saat reaksiyon
stirelerinde elde edilen 6rneklerin C igerigi degerleri sirasiyla % 70,4, % 72,9 ve % 74,8; O
icerigi degerleri ise % 23,4, % 21,1 ve % 19,2 olarak tayin edilmistir. Tiim bu sonuglar,
lignoseliilozik biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonunda sicakligin, siireden ¢ok daha
etkili bir degisken oldugunu gostermektedir ve karbon igerigi en yiiksek olan 6rnegin PK-
1/1 HCI-280 °C-6 s oldugu acik¢a goriilmektedir. Literatirde Falco ve arkadaslar
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile glikoz, seliilloz ve ¢avdar samanindan elde edilen
tirtinlerin % karbon igeriklerini belirlemiglerdir. 140 °C-180 °C gibi diisiik sicaklik araliginda
seliilozdan elde edilen iirtiniin % C igerigi % 37 olarak goriilmiistiir ve bu sicakliklarda elde
edilen iirliniin saf seliilloza gore sadece kiigiik degisikliklere ugradigi gézlemlenmistir. 180
°C-200 °C araliginda ise % C igerigi keskin bir artis ile ~% 60 olarak belirlenmistir. Bu
sicakliklarda glikoz ve ¢avdar samaninin karbon igerigi ise ~% 60-65’tir. Sicakliga bagl
olan bu artisgin sebebi, selillozun yapisinin bu sicaklik araliginda bozunmasi ile
aciklanmaktadir. Literatiirde 200 °C sicaklik, seliiloz tiirevi malzemeler igin kritik sicaklik
olarak belirtilmistir. Bu noktaya kadar elde edilen iiriinlerin karbon igerikleri diistik iken, bu
sicakliga ulastiktan sonra, karbon igerigi degerlerinde yiiksek bir artis goriilmiistiir. 280
°C’ye kadar olan sicakliklarda ise, yalnizca kiigiik degisiklikler meydana gelmistir ve bu
sicaklik araliginda glikoz, seliiloz ve ¢avdar samaninin karbon igerikleri % 65-75 araliginda
belirlenmistir (Falco, 2011). Seliiloz ve lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen iiriinlerin
diisiik sicakliklardaki % C verimi kiyaslandiginda, lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen
tirtinlerin karbon igeriginin seliilozdan elde edilen {irlinlere kiyasla daha yiiksek oldugu

goriilmiistiir. Bu durum, lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan hemiseliillozun
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varligina atfedilebilir. Ciinkii hemiseliiloz, seliiloza oranla daha az kararlidir ve daha diisiik
sicakliklarda monomerlerine ayrisabilmektedir (Mok, 1992; Titirici, 2012). Sevilla ve
Fuartes yaptiklar1 bir ¢alismada glikoz, sukroz ve nisastay1r 170 °C-240 °C’deki farkli
sicakliklarda ve 0,5-15 saat araliginda degisen farkli reaksiyon siirelerinde hidrotermal
karbonizasyona tabi tutmuslardir. Farkli kosullarda elde edilen 6rneklerin karbon igerikleri
% 64,16-66,29 ve oksijen igerikleri ise % 29,59-31,74 araliginda bulunmustur (Sevilla ve
Fuartes, 2009b). Son olarak literatiirde yapilan baska bir ¢alismada, seliilozun 225 °C’de
hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen 6rnegin % C icerigi 75,15 ve % O igerigi 24,85
olarak bulunmustur (Giilbay, 2009). Literatiirde elde edilen 6rneklerin % elementel igerigi
sonugclari, bu ¢alismada asidik ortamda elde edilen karbon kiire 6rneklerinin % C ve % O

icerikleri ile benzerlik gdstermektedir.

Kiitlece 2/1 HCl ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda, pirin¢ kabugunun farkl
reaksiyon sicakligi (200 °C, 240 °C, 280 °C) ve 6 saat siiresince hidrotermal karbonizasyonu
ile elde edilen 6rneklerin C igerigi degerleri sicakliga bagli olarak sirasiyla % 71,1, % 72,4
ve % 73,9; O icerigi degerleri ise % 23,8, % 21,7 ve % 20,0 olarak bulunmustur. Bu
orneklerin % elementel igerigi degerleri, ayni sicaklik ve reaksiyon siiresinde kiitlece 1/1
oraninda HCI ilavesi ile elde edilen 6rneklerin % C ve % O igerikleri ile oldukg¢a benzerlik
gostermektedir. Clinkil asit oranina bagl olmaksizin, HCl igeren reaksiyon ortaminda piring

kabugunun hidrotermal karbonizasyonu ile karbon kiire olusumu saglanmistir.

Tablo 3.9 incelendiginde, elde edilen iriinler arasinda en yiiksek karbon igerigi; asidik
ortamda sirastyla 200 °C, 240 °C ve 280 °C sicakliklarda ve 6 saat siiresince gergeklestirilen
deneylerden elde edilen karbon kiirelerin 750 °C sicaklikta ve 2 saat siiresince N2
atmosferinde karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelere ait oldugu
goriilmiistiir. Tablo 3.9°da karbonizasyon islemi sonrasinda elde edilen 6rneklerin C igerigi
degerleri % 90,4, % 91,7 ve % 92,3; O igerigi degerleri ise % 5,6, % 5,3 ve % 4,5 olarak
verilmigstir. Karbonize edilen ornekler, karbonize edilmeyen ornekler ile kiyaslandiginda,
karbonizasyon esnasinda karbon kiire rneklerinin yiiksek sicakliklarda termal ayrismasiyla
hidrojen, azot, oksijen ve kiikiirt gibi karbon dis1 elementlerin yapidan uzaklastigi
anlasilmaktadir. Ayrica, 6rneklerin C igerigi ile ters orantili olarak % O igerikleri azalmistir.
Oksijen igeriginde meydana gelen bu azalma, karbon kiire 6rneklerinin yiizeyinde bulunan
oksijen iceren fonksiyonel grubun artan karbonizasyon sicakligiyla CO, CO2 ve CO+CO2’ye
dontisiimii ile a¢iklanabilir (Tran, 2017).
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Tablo 3.9: 100-500 pum piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rneklerine ait %
elementel igerik degerleri.

. C @)

Ornek (%) (%)
PK-H20-240 °C-3 s 52,3 41,2
PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 62,8 30,9
PK-1/1 H2S04-240 °C-3 s 60,8 31,1
PK-1/1 H3PO4-240 °C-3 s 60,1 32,6
PK-1/1 NaOH-240 °C-3 s 58,9 34,0
PK-H20-200 °C-6 s 49,2 43,5
PK-H20-240 °C-6 s 53,6 39,8
PK-H20-280 °C-6 s 56,0 36,4
PK-1/1 HCI-200 °C-1 s 58,4 35,9
PK-1/1 HCI-200 °C-3 s 60,1 33,6
PK-1/1 HCI-200 °C-6 s 62,3 31,9
PK-1/1 HCI-240 °C-1s 63,4 32,9
PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 64,9 29,8
PK-1/1 HCI-240 °C-6 s 68,6 26,7
PK-1/1 HCI-280 °C-1 s 70,4 23,4
PK-1/1 HCI-280 °C-3 s 72,9 21,1
PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 74,8 19,2
PK-2/1 HCI-200 °C-6 s 71,1 23,8
PK-2/1 HCI-240 °C-6 s 72,4 21,7
PK-2/1 HCI-280 °C-6 s 73,9 20,0
PK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K 90,4 5,6
PK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K 91,7 53
PK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K 92,3 45

Tablo 3.10°da, nano piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen
orneklerin karbon ve oksijen igerikleri incelenmistir. Sulu ortamda 6 saat siiresince
gergeklestirilen reaksiyonlarda 200 °C’de elde edilen 6rnegin C igerigi % 50,9 ve O igerigi
% 42,4; 240 °C’de elde edilen 6rnegin C igerigi % 52,7 ve O igerigi % 40,5 ve 280 °C’de
elde edilen 6rnegin C igerigi % 55,9 ve O igerigi % 36,3 olarak bulunmustur. Elde edilen bu
orneklerin karbon igeriklerinin yiiksek olmamasinin sebebi, sulu ortamda gerceklesen
reaksiyonlarda lignoseliilozik biyokiitlenin sicaklik artmasimna ragmen monomerlerine
ayrisamamasi sebebiyle, karbon kiireye doniisiimiiniin tam olarak gergceklesmemesidir. Bu

durum SEM fotograflari ile de dogrulanmaktadir.

Nano piring kabugunun hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen 6rneklerin % C igerikleri
incelendiginde, asit katalizli karbonizasyondan elde edilen 6rneklerinin igerdikleri % karbon
miktarlarinin sulu ortamda elde edilen &rneklerden daha yiiksek oldugu anlasiimaktadir.

Kiitlece 1/1 HCl ilavesi ile ger¢eklestirilen reaksiyonlarda farkli reaksiyon sicakligi ve farkli
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reaksiyon siirelerinde elde edilen drneklerin yapisi, SEM fotograflarindan da goriildigii gibi,
asidin varlig1 ile artan sicaklik ve artan reaksiyon siiresinin etkisiyle karbon kiireye
doniismektedir. Bu doniisim sonucunda, 200 °C, 240 °C ve 280 °C sicakliklarda artan
reaksiyon siiresinin etkisiyle elde edilen karbon kiirelerin en yiiksek C icerikleri sirasiyla %
63,4, % 67,5 ve % 72,8 iken yine ayn1 kosullarda en diisiik O igerikleri % 32,6, % 24,2 ve
% 21,6 olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler, lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda
bulunan seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin artan sicakliklarda bozunarak monomerlerine
ayrismasiyla olusan karbon kiire miktarma bagli olarak karbon veriminin arttigini
dogrulamaktadir. Yani 280 °C sicaklikta ve 6 saat siiresince elde edilen drnegin karbon

kiireye doniigiimiinii, yliksek C igerigi ile elementel analiz sonuglar1 da dogrulamaktadir.

Karbonize karbon nano kiirelerin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde, C igerigi
degerlerinin % 90,8, % 92,1 ve % 92,8; O igerigi degerlerinin ise % 6,1, % 4,5 ve % 4,2
olarak belirlendigi goriilmektedir. Bu 6rnekler karbonize edilmeyen karbon nano kiireler ile
kiyaslandiginda, karbon miktarlarindaki artisa paralel olarak oksijen miktarlarinda meydana
gelen azalma, mikro boyuttaki karbonize karbon kiirelerde oldugu gibi yapidan ugucu
bilesenlerin uzaklagsmasi ve yapida bulunan oksijen iceren fonksiyonel gruplarin

doniisimiine atfedilebilmektedir.

Tablo 3.10: Nano piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rneklerine ait % elementel
icerik degerleri.

. C (@)

Ornek (%) (%)
NPK-H20-200 °C-6 s 50,9 42,4
NPK-H20-240 °C-6 s 52,7 40,5
NPK-H,0-280 °C-6 s 55,9 36,3
NPK-1/1 HCI-200 °C-1 s 60,1 35,2
NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s 60,9 34,9
NPK-1/1 HCI-200 °C-6 s 63,4 32,6
NPK-1/1 HCI-240 °C-1 s 63,9 33,4
NPK-1/1 HCI-240 °C-3 s 65,5 29,1
NPK-1/1 HCI-240 °C-6 s 67,5 24,2
NPK-1/1 HCI-280 °C-1 s 69,4 24,9
NPK-1/1 HCI-280 °C-3 s 715 23,2
NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s 72,8 21,6
NPK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K 90,8 6,1
NPK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K 92,1 45
NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K 92,8 42
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3.24 FTIR-ATR Analizleri

100-500 pm tane boyutuna sahip piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile
elde edilen karbon kiire 6rneklerinin ve karbon tiirevi malzemelerin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplar FTIR ile karakterize edilmistir. Reaksiyon sicaklif1 ve reaksiyon siiresi
sabit tutularak 240 °C ve 3 saat siiresince farkli reaksiyon ortamlarinda elde edilen 6rneklerin
FTIR-ATR spektrumlart Sekil 3.18’de verilmistir. Sekil 3.18 incelendiginde genel olarak,
3600-3000 cm™ civarinda bulunan genis bant lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan
selilloz, hemiseliiloz ve lignine ait hidroksil gruplarinin O-H gerilme titresimlerine
atfedilebilir (Stuart, 1996). ~2900 cm™ civarinda bulunan bant yapida bulunan alifatik
karbonun =C-H gerilme titresimlerine bagl olabilir. ~1700 cm™ civarlarinda gdzlenen bant,
seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin karbonil gruplarina ait C=O gerilme titresimlerinden
kaynaklanir. 1600-1450 cm™ bandindaki ¢oklu bant aromatik yapida bulunan -C=C
titresimlerine atfedilebilir. ~1030 cm™ civarindaki kuvvetli bant eter, fenol ve alkol
grubundaki baglarin C-O gerilme titresimlerine karsilik gelir. Son olarak, ~800 cm™
civarindaki bant aromatik yapinin C-H titresimlerine atfedilmektedir (Simon ve Clerc, 1966;
Burneau ve Carteret, 2000; Sharma ve Uma, 2010). Sulu ortamda gergeklesen reaksiyona ait
Oornegin siyah renk ile belirtilen FTIR spektrumu, saf piring kabuguna oldukca
benzemektedir. Sulu ortamda 3 saat siiresince ger¢eklesen hidrotermal karbonizasyonda
piring kabugunun karbon kiireye doniisiimiiniin yetersiz oldugu FTIR spektrumu ile birlikte

SEM goriintiilerinden de dogrulanmaktadir.

Lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring kabugundan karbon kiire elde edildiginde, karbon
kiirenin yapisinda 3 belirgin degisim beklenmektedir. Birincisi, 3600-3000 cm™'e kargilik
gelen karboksil veya hidroksil gruplari ile ~1030 cm™’de gdzlenen >CH-OH gerilme
titresimlerine ait bant yogunluklarmin kiire olusumu esnasinda gergeklesen dehidrasyon
reaksiyonlarinin etkisiyle zayiflamasidir (Sevilla ve Fuartes, 2009b). Ikincisi 1600-1450 cm
! dalga sayis1 araliginda gdzlenen C=C ¢oklu bantlarin, yapinin karbon kiireye doniismesiyle
olusan aromatik yapiy1 dogrulamasidir. Ugiinciisii ise 875-750 cm™ e karsilik gelen bantlarin
aromatik C-H diizlem dis1 biikiilme titresimlerine atfedilmesidir (Lua, 2004). Bu duruma
istinaden, HCI iceren asidik reaksiyon ortaminda elde edilen 6rnegin kirmizi renk ile
belirtilen FTIR spektrumunda, O-H gerilme titresimleri, alifatik C-H gerilme titresimleri ve
C-O gerilme titresimlerinin yogunlugunun azalmasi olusan kiire yapisini gostermektedir.
Ayrica H2SO4, H3PO4 ve NaOH igeren farkli reaksiyon ortamlarinda elde edilen 6rneklere

ait FTIR spektrumlar1 incelendiginde, her bir 6rnek i¢in yapinin saf piring kabuguna kiyasla
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degistigi gorlilmektedir. Hidrotermal karbonizasyon herhangi bir ajan varliginda
gerceklestiginde, aromatik halkanin gerilme titresimlerine atfedilen bolgede yani 1520-1450
cm™’de bulunan iki zayif bant baz1 farkliliklar gostermektedir (Titirici, 2007a). Bu durum,
piring kabugunun yapisinda bulunan lignoseliillozik bilesenlerin ajanlarin etkisiyle
¢Oziinmesi ve alt birimlerine ayrisarak karbon kiire olusumunun baslamasi ile agiklanabilir.
Ancak bu degisimin karbon kiireye dontisiimiinii sadece FTIR analizi ile agiklamak anlaml1
degildir. SEM fotograflarindan da bilindigi gibi piring kabugu sadece HCI igeren reaksiyon

ortaminda tamamen karbon kiireye doniisebilmistir.

C'Haromatik

%T
60 |
95 1 PK-H,0-240°C-3s
50 | PK-1/1 HCI-240°C-3 s
45 | _ PK-1/1 H,S04-240°C-3's
40 | __PK-1/1 HsPO4-240 °C-3 s CH-OH
a5 | —PK-U/LNaOH-240°C-3s AN

4000.0 3000 2000 1500 1000 600.0
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.18: 100-500 um piring kabugundan 240 °C’de 3 saat siiresince ve farkli reaksiyon
ortamlarinda elde edilen 6rneklere ait FTIR-ATR spektrumlari.

Sulu ortamda gergeklesen reaksiyonlarda, 200 °C, 240 °C, 280 °C sicakliklarda ve 6 saat
stiresince elde edilen karbon tiirevi malzemelerin FTIR-ATR spektrumlart Sekil 3.19°da
verilmistir. Sulu ortamda artan reaksiyon sicakliklari ile gerceklesen reaksiyonlarda
lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda bulunan hemiseliiloz, seliilloz ve ligninin bir miktar
bozunmaya basladig1 ancak karbon kiire olusumunun yetersiz oldugu bu 6rneklere ait SEM

fotograflarindan bilinmektedir. ~2930-2840 cm™’de gdzlenen ikili bant alifatik C-H gerilme
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titresimlerinden kaynaklanmaktadir ve polimerik maddelerin parcalanmasiyla ortaya ¢ikan

alifatik yapilarin varligint dogrulamaktadir (Wang, 2018).
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Sekil 3.19: 100-500 um piring kabugundan sulu reaksiyon ortaminda farkli reaksiyon
sicakliklarinda ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklere ait FTIR-ATR spektrumlari.

Kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 200 °C’de ve farkh
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlari
Sekil 3.20°de verilmistir. 200 °C’de farkli reaksiyon siirelerinde ger¢eklesen reaksiyonlara
ait ~2980 ve 2910 cm™’de gbzlenen bantlar alifatik C-H gerilmesine baghdir. Sulu ortamda
elde edilen karbon tiirevi malzemelerin FTIR spektrumunda bahsedildigi gibi, bu bantlar
polimerik maddelerin parcalanmasiyla ortaya c¢ikan alifatik yapilarin  varligindan
kaynaklanmaktadir. Yani bu durum, asit ilavesi ile lignoseliilozik biyokiitlenin bilesenlerinin
bozundugunu ancak olusan alifatik yapilarin aromotizasyona maruz kalmasi igin sicakligin
yetersiz oldugunu diisiindiirmektedir. Literatiirde lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring
kabugunun yapisinda bulunan hemiseliilozun yaklasik 180-200 °C, seliilozun 200-230
°C’nin tizerinde ve ligninin kismen 260 °C’nin tizerinde bozundugu belirtilmistir (Funke ve

Ziegler, 2010; Reza, 2014; Wang, 2018).
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Sekil 3.20: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
200 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait FTIR-ATR
spektrumlari.

Kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 240 °C’de ve farkh
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlari
Sekil 3.21°de verilmistir. FTIR spektrumlar1 incelendiginde; 3600-3000 cm™’de hidroksil
veya karboksil gruplarina karsilik gelen bantlarin yogunluklar1 yapida bulunan oksijenin
uzaklasmasina bagli olarak reaksiyon siiresi arttikca ortaya ¢ikan dehidrasyon
reaksiyonlarindan dolay1 azalmistir. Dehidrasyon reaksiyonlari lignoseliilozik biyokiitlenin
karbon kiireye doniisiimii esnasinda gerceklesmektedir. ~2920 ve 2840 cm™*de alifatik C-H
gerilmesine atfedilen bantlarin yogunlugunun sicaklik arttikga azalmasi da 240 °C sicaklik
ve 6 saat siiresince ger¢eklesen hidrotermal karbonizasyon ile aromatik yapili tiriinlerin elde
edildigi anlasilmaktadir. ~1720 cm™’de C=0 gruplar ile ~1630 cm™ ve 1512 cm™**de C=C
gruplarina karsilik gelen bantlar rneklerin aromatizasyonunu ortaya ¢ikarmaktadir. Ayni
zamanda, 790 cm? civarinda bulunan aromatik C-H bandinin yogunlugunun
belirginlesmesi, Orneklerin aromatizasyonunda bir artis oldugunu ortaya koymaktadir

(Ibarra, 1996; Sevilla ve Fuartes, 2009b).
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Sekil 3.21: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
240 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait FTIR-ATR
spektrumlari.

Kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 280 °C’de ve farkl
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlari
Sekil 3.22°de verilmistir. 3600-3000 cm™*’de gdzlenen genis bant genel olarak karboksilik
asitler, fenoller, alkoller ya da adsorbe su molekiilerinin O-H gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Bu bantin yogunlugunun azalmasi, dehidrasyon reaksiyonlar1 ile gergeklesen
karbon kiire olusumunu desteklemektedir. Ayni reaksiyon ortaminda hidrotermal
karbonizasyon ile 200 °C ve 240 °C’de elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumlarina kiyasla,
yaklasik 2920 ve 2850 cm™’de beklenen alifatik C-H gerilme titresimlerinin yogunlugu
oldukga diigiiktiir. Asit ilavesi ile monomerlerine ayrilan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin
280 °C sicaklikta alifatik yapisinin tamamen aromatizasyon ile karbon kiireye doniistiigiinii
diistindirmektedir. SEM goriintiileri de bu sicaklikta gergeklesen homojen kiiresel yapiy1
dogrulamaktadir. ~1700 cm™ civarinda karboksilik ve laktonik gruplarma ait C=0 bant:
gozlenmektedir. Benzer bir sekilde, ~1630 cm™ ve 1520 cm™ civarinda gdzlenen bant
aromatik ve furanik halkalarin C=C ¢ift baglarina atfedilmektedir. Son olarak, 800-790 cm"

! civarinda bulunan bant aromatik gruptaki C-H diizlem dis1 biikiilme titresimlerini ifade
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etmektedir. 280 °C sicaklikta reaksiyon siiresi arttikga bu bandin yogunlugunun artmast,
olusan aromatik yapinin varligin1 kanitlamaktadir (Sevilla ve Fuartes, 2009a; Sevilla ve
Fuartes, 2009b; Jain, 2016; Tran, 2017). Ciinkii piring kabugundan hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile artan reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinde daha verimli
karbon kiire elde edildigi SEM goriintiileri ile ispatlanmistir. Bu sicaklikta elde edilen karbon
kiirelerin FTIR spektrumlari, literatiirde glikoz ve seliilozdan elde edilen karbon kiirelerin
spektrumlari ile benzerlik gostermektedir (Sevilla ve Fuartes, 2009a; Sevilla ve Fuartes,
2009Db).
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Sekil 3.22: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl iceren reaksiyon ortaminda
280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait FTIR-ATR
spektrumlari.

Kiitlece 2/1 HCl ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda, pirin¢ kabugunun farkl
reaksiyon sicakligi (200 °C, 240 °C, 280 °C) ve 6 saat siiresince hidrotermal karbonizasyonu
ile elde edilen 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlar Sekil 3.23’te verilmistir. HCI ilavesi ile
gerceklestirilen deneylerde asit orani, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinden bagimsiz
olarak, elde edilen 6rneklerin spektrumlari ayni IR bantlarini igermektedir ve bu da benzer

bir kimyasal yapiya sahip olduklarin1 gostermektedir. Kiitlece 2/1 HCI ilavesi ile elde edilen
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orneklerin FTIR spektrumlarinda da, karbon kiire olusumunun reaksiyon sicakligi arttik¢a
ve daha uzun reaksiyon siiresinde (6 saat) daha verimli elde edildigini dogrulamistir. Karbon
kiire olusumunu, net bir sekilde ~2920 ve 2840 cm™’de gdzlenen alifatik C-H gerilmesine
bagl bantlarmin yogunlugunun azalmasi ve 790 cm? civarinda gozlenen aromatik C-H

bandinin siddetinin artmasi gostermektedir.
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Sekil 3.23: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 2/1 HCl iceren reaksiyon ortaminda
farkli sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon stiresince elde edilen 6rneklere ait FTIR-ATR
spektrumlari.

Kiitlece 1/1 HCl ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 200 °C, 240 °C ve 280 °C
sicakliklarda ve 6 saat siiresince gerceklestirilen deneylerden elde edilen 6rneklerin 750
°C’de 2 saat siiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelerin FTIR-
ATR spektrumlart Sekil 3.24°te verilmektedir ve Sekil 3.24 karbonize 6rneklerin 1s1l islem
sonrasinda yapisinda meydana gelen yapisal ve fonksiyonel degisiklikleri gostermektedir.
Karbon kiire 6rnekleri 750 °C’de 2 saat boyunca karbonize edildiginde, belirgin yiizey
fonksiyonel gruplarmin ¢ogu yok olmustur. Orneklerin yiiksek sicaklikta karbonize
edilmesi, yapidaki fonksiyonel gruplarin, ugucu CO ve COz’ye doniiserek yapidan
ayrilmasina neden olmaktadir (Tiirky1lmaz, 2011). 1700-1500 cm™ civarinda bulunan C=0
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ve C=C gruplarinin yogunlugu, 750 °C’de gerceklestirilen karbonizasyon islemi ile belirgin
bir sekilde azalmistir. Bu durum, karbon kiire 6rneklerinin yiizeyinde bulunan oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin yiiksek sicakliklarda karbonizasyon ile yok edilebilecegini
distindiirmistiir (Tran, 2017). Ayrica, 750 °C’de karbonize edilen 6rneklerde, karbonize
edilmeyen 6rneklere kiyasla 1033 cm™ civarinda alifatik >CH-OH gruplarma karsilik gelen

kuvvetli bantta 6nemli bir azalma gozlemlenmistir.
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Sekil 3.24: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
farkli sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat
stiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelere ait FTIR-ATR
spektrumlari.

Nano tane boyutuna sahip piring kabugundan yola ¢ikarak hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile reaksiyon ortami olarak sulu ortam ve kiitlece 1/1 HCl ilave edilen asidik ortam
secilerek reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresinin etkisini incelemek amaciyla deneyler
gergeklestirilmigtir. Sulu siispansiyon ortaminda 240 °C’de 6 saat boyunca elde edilen
orneklerin FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 3.25°te, kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan
asidik reaksiyon ortaminda 200 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 Saat)
elde edilen 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlart Sekil 3.26°da, kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile

olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 240 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3
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saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlart Sekil 3.27°de, kiitlece 1/1 HCI
ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde
(1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 3.28’de ve
kiitlece 1/1 HCl ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 200 °C, 240 °C ve 280 °C
sicakliklarda ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince karbonize
edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelerin FTIR-ATR spektrumlart Sekil 3.29°da
verilmektedir. Sekil 3.25 incelendiginde, sulu ortamda elde edilen 6rneklerin bantlarinin saf
nano piring kabuguna gore farklilik gosterdigi anlasilmaktadir. Mikro boyuttaki piring
kabugunun sulu ortamda gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen
orneklerine ait spektrumlar piring kabuguna olduk¢a benzemekteydi. Bu durum tane boyutu
kiigiildiigiinde sulu ortamda hidrotermal karbonizasyonun daha kolay ger¢eklesebilecegini
diisiindiirmektedir. Nano piring kabugundan elde edilen 6rneklerde 3350 cm™ civarindaki
gozlenen bant -OH gerilme titresimlerine atfedilmektedir. Lignoseliilozik yapinin kismen
parcalanmasiyla ortaya ¢ikan bilesenlerden dolay1 ~2930-2850 cm™’de gozlenen ikili bant

alifatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.25: Nano pirin¢ kabugundan sulu reaksiyon ortaminda farkli reaksiyon
sicakliklarinda ve 6 saat stiresince elde edilen orneklere ait FTIR-ATR spektrumlari.
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Ayrica Sekil 3.2°de, saf piring kabuguna ait spektrumda 1030 cm™’deki aromatik C-H
diizlem dis1 biikiilme titresimlerine karsilik gelen keskin bant, Sekil 3.25’te 200 °C, 240 °C
ve 280 °C reaksiyon sicakliklarinda nano piring kabugundan sulu ortamda elde edilen
ornekler icin sirastyla 1074 cm™, 1085 cm™ ve 1085 cm™ dalga sayisinda daha yiiksek bant

degerlerine kaymustir.

Kiitlece 1/1 oraninda HCl ilavesi ile farkli sicakliklarda (200 °C, 240 °C, 280 °C) ve farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon
sonucunda elde edilen karbon kiirelerin FTIR spektrumlart birlikte degerlendirildiginde,
3400 cm™’de bulunan genis bant karbon bilesikleri iizerinde bulunan fenolik tiirlere
atfedilmektedir (Brun, 2013). Diger oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarinin varligi, karbonil,
kinon, ester veya karboksil parcalarinin yaklasik 1700 cm™’de gozlenen C=0 titresimleriyle
dogrulanabilir (Sevilla ve Fuartes, 2009a). Karbon nano kiirelerin SEM goriintiilerinden elde
edilen sonuglardan beklendigi gibi; aromatik yapilarin varligi, aromatik ve furanik halkalarin
C=C esneme titresimlerine karsilik gelen 1605 cm™? civarinda bulunan bantla
dogrulanmaktadir. Bu aromatik yapi, aromatik halkalarin C=C gerilme titresimlerine
atfedilen 1440 cm™ civarindaki bantin varhigi ile teyit edilmistir (Brun, 2013). Ayrica 900
ve 700 cm? arasindaki bolgede karsilasilan aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimleri,
orneklerin aromatik karakterini desteklemektedir (Sevilla ve Fuartes, 2009a). Karbon
kiirelerin HCl ilavesi hazirlanan reaksiyon ortaminda karbon nano kiireleri olusturdugu ve
artan reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin bu olusumu olumlu etkiledigi SEM
goriintiilerinden bilinmektedir. Bu durumda elde edilen 6rnekler arasinda karbon kiire
yogunlugu ag¢isindan farkliliklar gézlenmektedir. En fazla karbon nano kiire NPK-1/1 HCI-
280 °C-6 s 6rneginde elde edilmistir. C=0 ve aromatik C=C gerilme titresimlerine ait bantlar
arasindaki nispi yogunluk, artan reaksiyon sicaklifi ile acik¢a azalir, bu da oksijen kaybinin
eslik ettigi karbonlu bilesikleri olusturan yap1 bloklar1 arasinda daha yiiksek bir yogunlagma
oldugunu diistindiirmektedir (Anderson, 2014). Ayrica diisiik sicakliklarda ve daha kisa
reaksiyon siirelerinde elde edilen drnekler, alifatik C-H baglarina ait gerilme titregsimlerinden
kaynaklanan yaklasik 2980 cm™ ve 2920 cm™ arasindaki bolgedeki bantlarin gosterdigi gibi
alifatik yapilara da sahiptir.

280 °C’de ve Ozellikle 6 saat siiresince gerceklesen reaksiyon ile elde edilen 6rnege ait FTIR
spektrumunda, alifatik C-H baglarina ait gerilme titresimlerinin yogunlugunun ¢ok azaldigi

goriilmektedir. Bu durum seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin uygun sicakliklarda bozunarak
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aktif hale gelmesi ile agiklanabilir. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda en diisiik
sicaklikta (~180 °C) hemiseliiloz bozunarak aktif hale gelir. Ardindan 240 °C’de seliiloz
tamamen ayrismaktadir ve 260 °C sicaklikta asit katalizinin etkisiyle lignin bozunmaktadir
(Aydincak, 2012). Kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda 280 °C’de ve farkli reaksiyon
stirelerinde elde edilen 6rneklere ait FTIR-ATR spektrumlarinda, 1 saat, 3 saat ve 6 saat
siiresince elde edilen drnekler icin sirastyla 807 cm™, 811 cm™ ve 811 cm™’de gozlenen bant,
aromatik C-H diizlem dis1 biikiilme titresimlerine atfedilmektedir. Reaksiyon siiresi arttik¢a
bu bantlarin yogunlugunun artmasi 6 saat reaksiyon siiresinde artan aromatik yapinin

varligini isaret etmektedir (Lua, 2004).

FTIR spektrumlarinda bahsedilen tiim bantlar, farkli sicaklik ve farkli reaksiyon siirelerinde
elde edilen karbon kiire 6rneklerinin yiizeyinde fenolik bilesikler, hidroksil ve karboksil
gruplart ile alifatik ¢ift baglarin bulundugunun bir kanitidir ve 6rneklerin olduk¢a polar

ylizey yapisina sahip oldugunu géstermektedir (Titirici, 2007D).
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Sekil 3.26: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 200 °C’de
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.27: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 240 °C’de
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen drneklere ait FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.28: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 280 °C’de
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.29 incelendiginde, piring kabugu biyokiitlesinde bulunan belirgin fonksiyonel
gruplarin, azot atmosferinde ve 750 °C sicaklikta 2 saat karbonize edilmesiyle kayboldugu
goriilmektedir. Bu durum literatiirde farkli biyokiitlelerden yiiksek sicaklikta karbonizasyon
ile elde edilen karbon katilarinin spektrumlari ile de benzerlik gostermektedir (Tiirkyilmaz,
2011; Dosemen, 2009). FTIR spektrumlarina gore; biyokiitledeki aromatik gruplarin
uygulanan hidrotermal karbonizasyon 1s1l iglemleri sonucunda bozundugu goriilmektedir.
Bu sebeple, karbonize karbon nano kiire 6rnekleri karbonize edilmeyen nano kiirelere oranla

daha az sayida aromatik yap1 igermektedir.
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Sekil 3.29: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda farkli
sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat
stiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelere ait FTIR-ATR
spektrumlari.

97



3.2.5 XRD Analizleri

XRD analizi, karbon temelli malzemelerin yapisal karakterizasyonunda karbonizasyonun
etkisiyle biyokiitlenin molekiiler ve kristalin yapilarinda meydana gelen degisimleri
incelemek amaciyla yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Khan, 2011). Piring
kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiire drnekleri ve
karbon tiirevi malzemelerin kristalin ve amorf yapilar1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla
XRD olgiimleri gergeklestirilmistir. Bu 6l¢timler sonucunda, 100-500 um piring kabugundan
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile 240 °C ve 3 saat siiresince farkli reaksiyon
ortamlarinda elde edilen 6rneklerin XRD desenleri Sekil 3.30°da verilmektedir. Sekil 3.30
incelendiginde, genel olarak sulu ortamda elde edilen 6rnek, saf piring kabuguna benzer
sekilde 26=23° civarinda genis bir zirve gostermektedir. Reaksiyon ortamina asidik ya da
bazik bir katalizor ilavesi ile elde edilen 6rneklerin XRD desenlerinde ise belirgin bir pik
goriilmemektedir. Bu durum, lignoseliilozik bir biyokiitle olan pirin¢ kabugunun yapisinda

bulunan seliiloz ve hemiseliillozun ajan etkisi ile bozunmaya basladigin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3.30: 100-500 pum piring kabugundan 240 °C’de 3 saat siiresince ve farkli reaksiyon
ortamlarinda elde edilen 6rneklere ait XRD desenleri.

Sulu ortamda gergeklesen reaksiyonlarda, 200 °C, 240 °C, 280 °C sicakliklarda ve 6 saat
siiresince elde edilen karbon tiirevi malzemelerin XRD desenleri Sekil 3.31°de
gosterilmektedir. Sulu ortamda elde edilen karbon tiirevi malzemelerin XRD desenleri
incelendiginde, 200 °C ve 240 °C’de elde edilen Orneklere ait XRD desenleri saf piring
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kabuguna olduk¢a benzemektedir. Bu durum, sulu ortamda lignoseliilozik biyokiitlenin
bilesenlerinin ayrisabilmesi i¢in sicakligin yetersiz kaldigin1 dogrulamaktadir. 280 °C’de
elde edilen 6rnegin XRD deseni ise saf piring kabuguna gore farklilik gostererek saf
seliilozun XRD sonuglarina olduk¢a benzemistir. Literatiirde saf seliiloz (101), (002) ve
(040) diizlemlerine karsilik gelen sirasiyla 26=15,7°, 26=22,6° ve 26=35,19%de ii¢ belirgin
pik gostermektedir (Trilokesh ve Uppuluri, 2019). Sulu ortamda 280 °C’de ve 6 saat boyunca
gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon ile piring kabugunun lignoseliilozik bilesenlerine
ayrildig1 yapidaki seliilozun varligi ile gosterilmektedir. Artan sicaklik piring kabugunun
yapisinda bulunan seliillozu ¢6ziinmeye zorlamis ancak karbon kiire olusumu ig¢in
monomerlerine ayrigtirtlmast hususunda yetersiz kalmistir. Bu veriler, reaksiyon ortamina
bir katalizor ilave edilmesi gerektiginin de bir kanmitidir. Sicaklik arttik¢a elde edilen
orneklerin XRD desenleri saf piring kabugundan farklilagmistir, ancak karbon kiire
yapisinda beklenen amorf yapiya sahip olamamustir. Sevilla ve Fuartes, seliilozun 210 °C ve
220 °C’de hidrotermal karbonizasyonunu gergeklestirerek elde edilen orneklerin XRD
desenlerinde sicakligin etkisini agiklamislardir (Sevilla ve Fuartes, 2009a). Sulu ortamda

elde edilen 6rneklerin XRD desenleri literatiirdeki bu ¢alisma ile de benzerlik géstermektedir.
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Sekil 3.31: 100-500 um piring kabugundan sulu reaksiyon ortaminda farkli reaksiyon
sicakliklarinda ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklere ait XRD desenleri.
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Reaksiyon ortamina katalizor olarak kiitlece 1/1 HCI ilave edilmesiyle gergeklestirilen
hidrotermal karbonizasyon reaksiyonlarinda; 200 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1
saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin XRD desenleri Sekil 3.32’de, 240 °C’de ve farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin XRD desenleri Sekil
3.33’te, 280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen
orneklerin XRD desenleri ise Sekil 3.34’de verilmektedir. Sekil 3.32 incelendiginde, 200
°C’de 1 saat siiresince elde edilen 6rnege ait XRD deseninde 26=22,8°’de belirgin bir pik
goriilmektedir. 200 °C’de 1 saat siiresince gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyondan
sonra, pirin¢ kabuguna olduk¢a benzer bir XRD modeli elde edilmistir. Bu da, elde edilen
ornekte lignoseliilozik yapisinin korundugunu gostermektedir. Ayni sicaklikta reaksiyon

stiresi arttikca, 3 saat ve 6 saat boyunca elde edilen 6rneklerin mikrokristalin yapisi yok

olmustur.
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Sekil 3.32: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
200 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait XRD desenleri.

Kiitlece 1/1 oraninda HCl ilavesi ile 240 °C ve 280 °C’de 1 saat, 3 saat ve 6 saat reaksiyon
stiresi ile gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyon sonucunda elde edilen karbon kiirelerin
Sekil 3.33 ve Sekil 3.34’te verilen XRD desenleri birlikte degerlendirildiginde, drneklerin
tiimiinde lignoseliilozik bir biyokiitle olan pirin¢ kabugunun kristalin yapisina ait herhangi
bir karakteristik pik gézlemlenmemistir. Bu sonug, hidrotermal karbonizasyonun seliilozun
mikrokristalin yapisi tizerindeki etkisi ile dogrulanmaktadir. Sicakligin 240 °C ve 280 °C’ye
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yiikseltilmesi, mikrokristalin yapmin yok olmasina neden olmustur. Bu goézlemler,
mikrokristalin yapinin ayrismasi igin 240 °C sicakligin gerekli oldugunu gostermektedir.
Ciinkii seliiloz i¢in hidrotermal reaksiyonlarin baslangicinin 220 °C civarinda gerceklestigi
literatiirden bilinmektedir. Sevilla ve Fuertes, seliillozun hidrotermal olarak 210 °C’de
islenmesiyle elde edilen 6enegin, seliilozun mikrokristalin yapisinin korundugunu gosteren
saf seliiloza benzer bir XRD modeli sergiledigini gézlemlemislerdir. Bunun tersine, 220 °C
sicakliklarda elde edilen 6rnegin XRD modelinde ise kristalin yapiya ait herhangi bir
yansima bulunmamaktadir. Bu sonuglar, hidrotermal karbonizasyonun baslangicinin 220 °C
civarinda gergeklestigini gostermektedir. Ayrica XRD sonuglarina goére seliillozun
hidrotermal karbonizasyonunun baslangic1 i¢in gerekli sicakligin, glikoz, sukroz veya
nigsastadan (160-170 °C) olduk¢a yiiksek oldugunu belirtmislerdir (Sevilla ve Fuartes,
2009a). Kang ve arkadaslari, sulu ortamda seliiloz, lignin, ksiloz ve odun tozu 6rneklerini
225 °C, 245 °C ve 265 °C’de 20 saat siiresince hidrotermal karbonizasyona maruz
birakmuglardir. 245 °C’de elde edilen 6rneklerin XRD desenleri incelendiginde; seliilozdan
elde edilen iirlinlerin bu sicaklik degerinde tamamen amorf bir yap1 sergiledigi goriiliirken,
lignin, ksiloz ve odun tozundan elde edilen drnekler icin 26=10-30° araliginda genis bir tepe

noktasi goriilmektedir (Kang, 2012).
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Sekil 3.33: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
240 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait XRD desenleri.
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Sekil 3.34: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait XRD desenleri.
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Karbon kiire olusumuna asit miktarinin etkisini incelemek amaciyla kiitlece 2/1 HCI ilavesi
ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat,
3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin XRD desenleri Sekil 3.35’te gosterilmistir. Kiitlece 2/1
HCI ilavesi ile gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen karbon kiirelerin
XRD desenleri, ayni kosullarda 1/1 oraninda HCI ilavesi ile elde edilen 6rneklere ait XRD
verileri ile aymidir. Asit ilavesi ile piring kabugunun lignoseliilozik yapisinda bulunan
bilesenlerin monomerlerine ayrilarak karbon kiireye donistigii  gergeklestirilen
karakterizasyonlarda dogrulanmistir. Buna paralel olarak, 6zellikle artan sicakliklarda 6 saat
reaksiyon siiresince elde edilen 6rneklerin XRD desenlerinde de, ne piring kabugunun ne de
seliilozun kristalin yapisina ait herhangi bir karakteristik pike rastlanmamistir. Reaksiyon
ortamina ilave edilen asit miktar1 6nemsiz olmaksizin, reaksiyon ortaminda hidroklorik asit
varhigi ile amorf yapiya sahip karbon kiire 6rnekleri elde edilmistir. Literatiirde, misir kogani
kalintis1 sulu ortamda ve farkli sicaklik degerlerinde hidrotermal karbonizasyona maruz
birakilmistir. Karbonizasyon sonrasinda elde edilen iriinlerin XRD desenleri, 230 °C’de
hazirlanan 6rnegin saf misir koganina benzedigini ve seliilozik yapisinin korundugunu ancak
330 °C’de mikrokristalin yapisinin yok oldugunu gostermektedir (Zhang, 2015). Artan asit
orani farketmeksizin, farkli sicakliklarda piring kabugundan elde edilen karbon kiire

orneklerine ait XRD desenlerinin literatiir ile uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.35: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 2/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
farkl1 sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen drneklere ait XRD desenleri.
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Kiitlece 1/1 HCl ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 200 °C, 240 °C ve 280 °C
sicakliklarda ve 6 saat siiresince gergeklestirilen deneylerden elde edilen 6rneklerin XRD
desenleri incelendiginde, piring kabugunun kristalin yapisinin bozundugu ve Orneklerin
genel olarak amorf bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu 6rneklerin devami niteliginde
gerceklestirilen ve farkli sicakliklarda elde edilen drneklerin inert bir atmosfer saglanan kiil
firin1 igerisinde 750 °C’de 2 saat siiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi
malzemelerin Sekil 3.36’da verilen XRD desenlerinde ise (100) diizlemine karsilik gelen
yaklastk 20©=44°’de bir tepe go6zlenir. Literatirde bu pik, lokalize grafitlesmeye
atfedilmektedir (Wang, 2010). Dolayisiyla elde edilen karbonize karbon kiirelerin amorf
yapisinin yerini grafitlesmeye biraktigi soylenebilir. Ciinkii literatiirde, diistik sicakliklarda
hidrotermal karbonizasyon ile 6rnekleri grafitize etmenin miimkiin olmadigi, bu nedenlerle
diisiik sicakliklarda elde edilen iriinlerin amorf bir yapiya sahip oldugu ancak yiiksek
sicakliklarda  gergeklestirilen ~ karbonizasyon  isleminin  grafitlesme  derecesini
iyilestirebilecegini agikca belirtilmistir (Wang, 2015). Karbonize 6rneklere ait elde edilen

bulgular literatiir ile olduk¢a uyumludur.
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Sekil 3.36: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren asidik reaksiyon
ortaminda farkl reaksiyon sicakliklarinda ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklerin 750

°C’de 2 saat siiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelere ait
XRD desenleri.
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Nano piring kabugundan yola c¢ikarak hidrotermal karbonizasyon yontemi ile sulu
stispansiyon ortaminda 240 °C’de 6 saat boyunca elde edilen 6rneklerin XRD desenleri Sekil
3.37°de gosterilmektedir. 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda; 200
°C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin XRD
desenleri Sekil 3.38”de, 240 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde
edilen 6rneklerin XRD desenleri Sekil 3.39°da, 280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1

saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen drneklerin XRD desenleri ise Sekil 3.40°ta verilmistir.

Sulu ortamda farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen 6rneklerin
kristalin bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Sulu ortamda 200 °C ve 240 °C’de elde
edilen orneklerin sirastyla 26=22,7° ve 26=22,25%de genis bir tepe gostermesi saf piring
kabugunun karakteristik pikine atfedilmektedir. 280 °C’de gerceklestirilen reaksiyonda artan
sicaklik ile birlikte mikro boyuttaki piring kabugundan elde edilen 6rnege benzer, seliillozun
kristalin yapisina atfedilen 2 farkli tepe noktasina ait karakteristik pikler elde edilmistir. Her
iki tane boyutu icin, sulu ortamda gerceklesen reaksiyonlarda amorf yapiya sahip karbon
kiire elde edilemedigi var olan kristalin piklerle anlasilmistir. Bu Orneklere ait SEM
goriintiileri de, ortamda herhangi bir katalizor olmaksizin piring kabugunun hidrotermal

karbonizasyon yontemi ile karbon kiireye doniisemedigini dogrulamaktadir.
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Sekil 3.37: Nano pirin¢ kabugundan sulu reaksiyon ortaminda farkli reaksiyon
sicakliklarinda ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklere ait XRD desenleri.
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Nano piring kabugunun hidrotermal karbonizasyonu ile kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile farkli
sicakliklar (200 °C, 240 °C, 280 °C) ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat)
elde edilen karbon nano kiire drneklerine ait XRD desenleri birlikte degerlendirildiginde,
herhangi bir kristalin yap1 gézlenmemistir ve elde edilen karbon nano kiirelerin amorf yapiya
sahip oldugu sdylenebilir. Bu durum, HCl ilavesi ile lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda
bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin pargalanarak ara tirtinlerinin bir dizi reaksiyonu ile
karbon nano kiireye doniistiigiiniin bir kanitidir. Amorf yapiya sahip karbon nano kiirelerin
varligi XRD desenleri ile birlikte kiire morfolojisinin gézlemlendigi SEM ve yapisal tayinin

gerceklestirildigi FTIR karakterizasyonlari ile de dogrulanmaktadir.
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Sekil 3.38: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 200 °C’de
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen drneklere ait XRD desenleri.
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Sekil 3.39: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 240 °C’de
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait XRD desenleri.
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Sekil 3.40: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 280 °C’de
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait XRD desenleri.

107



Kiitlece 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan reaksiyon ortaminda farkli sicakliklarda ve 6 saat
reaksiyon siiresince elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince karbonize edilmesiyle
hazirlanan karbon tiirevi malzemelerin XRD desenleri Sekil 3.41°de verilmektedir.
Karbonize karbon nano kiirelere ait XRD deseni incelendiginde, 26=35° civarinda
grafitlesmeye atfedilen keskin bir pik gozlenmistir. Literatiirde, Inada ve arkadaslar1 da 600
°C’yi asan sicakliklarda islem goren 6rnekler igin (100) grafit diizleminin yansimasi olarak
yaklasik 43°°de bir zirve goriildiigiinii ve bu pikin yogunlugunun artan islem sicakligi ile
arttigin1 belirtmislerdir (Inada, 2017). Hidrotermal karbonizasyon sonrasi karbon nano
kiirelerin 750 °C’de karbonize edilmesiyle elde edilen 6rneklerin XRD sonuglari, hem
karbon mikro kiirelerin karbonize edilmesiyle elde edilen karbon tiirevi malzemeler hem de

literatiir ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 3.41: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl iceren asidik reaksiyon ortaminda
farkl reaksiyon sicakliklarinda ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat
stiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelere ait XRD desenleri.
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3.2.6 TG Analizleri

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi
malzemelerin sicakliga kars1 yapisal davranislarini incelemek amaciyla termal gravimetrik
analizleri gerceklestirilmistir. 100-500 um piring kabugunun hidrotermal karbonizasyonu ile
sentezlenen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelere ait TG termogramlarindan
elde edilen bulgular, Tablo 3.11’de o6zetlenmektedir. Tabloda verilen Tmax degerleri
maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklik degerlerini ve % rezidii miktar1 ise analiz sonunda
1200 °C’de kalan madde miktarini ifade etmektedir. 100-500 um tane boyutuna sahip piring
kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresini
sabit tutarak, farkli reaksiyon ortamlarinda gergeklesen reaksiyonlarla elde edilen 6rneklerin
TG termogramlart Sekil 3.42°de verilmigtir. Sekil 3.42 incelendiginde, farkli reaksiyon
ortaminda ger¢eklesen hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen oOrneklerin bozunma
egrileri goriilmektedir. Bu egrilerden sulu ortamda, H2SOs ve H3POs ilave edilerek
olusturulan asidik ortamda ve NaOH ilave edilerek olusturulan bazik ortamda elde edilen
orneklerin 3 basamakta bozundugu; HCl ilave edilerek olusturulan asidik ortamda hazirlanan
karbon kiire 6rneginin ise 4 basamakta bozundugu goriilmektedir. Bu durum agikca, elde
edilen 6rneklerinin yapisinin Sekil 3.4’te TG termogrami verilen 100-500 pm tane boyutuna
sahip pirin¢ kabuguna kiyasla farklilastigini gostermektedir. Ciinkii piring kabugu 2
basamakta bozunurken, farkli reaksiyon ortaminda ve 240 °C’de hidrotermal
karbonizasyona tabi tutulan biyokiitleden elde edilen orneklerin kiitle kayb1 3 veya 4
basamakta meydana gelmektedir. Elde edilen 6rneklerin, 64 °C-83 °C sicaklik araliginda
gerceklesen birinci bozunma basamaginda yapida bulunan su veya nemin uzaklastigi
diisiiniilmektedir ve bu basamakta yaklasik % 3,6-7,1 kiitle kaybr gerceklesmistir. ikinci
basamakta ise elde edilen her bir 6rnek i¢in maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi
goriilmektedir. Farkli reaksiyon ortaminda elde edilen orneklerin ikinci bozunma
basamagina ait bozunma sicakliklar1 ve bu basamakta meydana gelen kiitle kayiplari
birbirinden oldukga farklilasmaktadir. 240 °C’de ve 3 saat siiresince sulu ortam, HCI, H2SOg,
H3PO4 ilave edilerek elde edilen asidik ortam ve NaOH ilave edilerek olusturulan bazik
ortamda elde edilen drneklerin maksimum kiitle kayiplariin meydana geldigi sicakliklar
sirastyla 447 °C, 476 °C, 540 °C, 431 °C ve 340 °C ve bu sicakliklarda meydana gelen kiitle
kayiplar1 sirastyla % 27,5, % 20,9, % 31,7, % 33,3 ve % 20,6 oldugu Tablo 3.11°den
goriilmektedir. PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 6rnegi igin % 2,6’lik kiitle kaybinin meydana geldigi
3. bozunma basamagi 879 °C’de gergeklesmistir. 4. bozunma basamag: ise 1097 °C’de

gerceklesmistir ve bu basamakta % 8,8 kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bu durum, HCl igeren
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reaksiyon ortaminda elde edilen 6rnegin digerlerinden farkli bir yapiya sahip oldugunu
gostermistir. Ayrica karbon kiire eldesi i¢in reaksiyon ortaminin Onemini de ortaya
koymaktadir. Farkli reaksiyon ortaminda elde edilen 6rneklerin 1200 °C’deki kalan madde
miktarlar incelendiginde, % 68,6 rezidii miktarina sahip NaOH igeren bazik ortamda elde
edilen 6rnegin termal olarak en kararli oldugu goriilmektedir. HC1, H2SOs, H3POy4 ilave
edilerek olusturulan asidik ortamda elde edilen 6rneklerin rezidii miktarlarinin sirasiyla %
62,9, % 59,2, % 60,3 oldugu bulunmustur. Sulu ortamda elde edilen 6rnek; SEM
goriintiilerinden de anlasildig1 gibi karbon kiireye doniisememistir ve kalan madde miktari
% 53,3’tlir. 1200 °C’de kalan madde miktarlar1 karsilastirilan orneklerin termal kararlilik
davraniglart EDX sonuglarinda belirlenen % C igerigi degerleri ile de ortiismektedir. Bu
durum, karbon igerigi yiiksek Orneklerin termal olarak daha kararli bir davranis

sergilediklerini gostermektedir.
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Sekil 3.42: 100-500 um piring kabugundan 240 °C’de 3 saat siiresince ve farkli reaksiyon
ortamlarinda elde edilen 6rneklere ait TG termogramlart.

Sulu siispansiyon ortaminda 240 °C’de 6 saat boyunca elde edilen orneklerin TG
termogramlar: Sekil 3.43’te 6zetlenmistir. Biyokiitleden karbon kiire olusumunu incelemek
amaciyla sulu ortamda 200 °C, 240 °C ve 280 °C’de ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklerin
TG termogramlart degerlendirildiginde, 200 °C sicaklikta elde edilen 6rnegin 2 basamakta,
240 °C ve 280 °C sicakliklarda elde edilen 6rneklerin 3 basamakta bozundugu sonucuna

varilmaktadir. 54 °C-69 °C araliginda meydana gelen diisiik kiitle kayiplari tiim 6rnekler igin
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yapida bulunan su veya nemin salinmasina karsilik gelir. 200 °C’de sulu ortamda elde edilen
Ornegin yapisinin, iglem gormemis piring kabuguna gore farklilasmadigi 362 °C’de meydana
gelen ve % 55,2 maksimum kiitle kaybinin gerceklestigi basamaktan anlasilmaktadir.
Literatiirde yaklasik 310 °C civarinda piring kabugunun lignoseliilozik yapisinda bulunan
seliilozun yapidan ayrismasi beklenmektedir. Hidrotermal karbonizasyon ile lignoseliilozik
biyokiitleden elde edilen iiriinlerde bu bozunma basamaginin siddetinin azalmasi veya bu
basamagin daha yiiksek sicaklik degerlerine kaymasi beklenmektedir. Ciinkii yapida
bulunan seliilozun hidrotermal karbonizasyon isleminde alt birimlerine pargalandigi
diistiniilmektedir (Kalderis, 2014). SEM goruntiileri de, sulu ortamda 200 °C sicaklikta ve 6
saat reaksiyon siiresi ile elde edilen Ornegin lignoseliillozik yapisinin bu sicaklikta
bozunmadigini dogrulanmaktadir. TG egrilerinden, 240 °C ve 280 °C sicakliklarda elde
edilen 6rneklerin maksimum kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklarin sirasiyla 432 °C
ve 448 °C’ye kaydigimi sdylemek miimkiindiir. Bu basamakta meydana gelen maksimum
kiitle kayiplar1 sirasiyla % 39,2 ve % 34,4 oldugu i¢in yapida bulunan seliilozun hidrotermal
karbonizasyon islemi esnasinda kismen bozunmaya basladig: diisiiniilmektedir. Ayrica 1200
°C’de kalan madde miktarlari, 200 °C, 240 °C ve 280 °C elde edilen 6rnekler igin sirasiyla
% 44,1, % 49,1 ve % 56,4 olarak belirlenmistir ve bu sonuglar literatiirde sulu ortamda piring

kabugundan elde edilen 6rnekler ile benzerlik gostermektedir (Kalderis, 2014).
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Sekil 3.43: 100-500 um piring kabugundan sulu reaksiyon ortaminda farkli reaksiyon
sicakliklarinda ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklere ait TG termogramlari.
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Kiitlece 1/1 HCl ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortamlarinda, 200 °C’de ve farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin TG termogramlart Sekil
3.44°te; 240 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen
orneklerin TG termogramlar1 Sekil 3.45°te; 280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat,
3 saat, 6 saat) elde edilen Orneklerin TG termogramlari Sekil 3.46’da verilmistir.
Biyokiitleden karbon kiire olusumunu incelemek amaciyla, 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan
reaksiyon ortamlarinda karbon kiire elde edilebildigi SEM goériintiilerinden bilinmektedir.
200 °C, 240 °C ve 280 °C sicakliklarda ve 1, 3, 6 saat siiresince gerceklestirilen
reaksiyonlarla elde edilen karbon kiire 6rneklerinin TG termogramlarina ait Tablo 3.11
verilen bulgular hep birlikte degerlendirildiginde, farkli sicakliklarda ve farkli reaksiyon
siiresi ile elde edilen karbon kiire 6rneklerinin 4 basamakta bozundugu anlasilmaktadir.
Birinci bozunma basamaginda 45-90 °C araliginda yapida kiitlece % 3-5 oraninda bulunan
nem ve suyun uzaklastigi diistinlilmektedir. Maksimum kiitle kaybinin gerceklestigi ikinci
basamak ise lignoseliillozik bir biyokiitle olan piring kabugundan elde edilen karbon
kiirelerin olusum mekanizmas1 hakkinda bilgi vermektedir. Literatiirden piring kabugunun
N2 atmosferinde gerceklestirilen termal bozunma mekanizmasi incelendiginde, ortam
sicakligr ile 100 °C araliginda piring kabuguna fiziksel olarak bagli suyun ve yiizeysel veya
harici sularin yapidan uzaklagmasi ile baslangigta hafif bir agirlik kayb1 meydana geldigi
goriilmektedir. 360-380 °C araliginda maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi
sicakliklarda yapidan seliiloz ve hemiseliiloz ayrilmaktadir ve bu bolge aktif piroliz bolgesi
olarak adlandirilmaktadir. Pasif piroliz bolgesi olarak adlandirilan yaklagik 470-500 °C
aralifinda ise yapida meydana gelen agirlik kaybi lignin doniisiimiine atfedilmektedir
(Mansaray ve Ghalay, 1998). Karbon kiire olusumu irdelenirken lignoseliilozik bilesenlerin
dontisiimiine yonelik termal bozunma davranislari olduk¢a onemlidir. Sulu ortamda 200
°C’de elde edilen 6rnek i¢in reaksiyon siiresi 6 saat olmasina ragmen herhangi bir doniisiim
gozlemlenmemistir. Maksimum kiitle kaybi seliiloza atfedilen sicakliklarda gerceklesmistir
ve durum yapida seliilloz varligin1 dogrulamaktadir. Ancak ortama asit ilave edilmesiyle
gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen 6rneklerin termal bozunma
mekanizmasi incelendiginde, seliilozun bozunma sicakligina atfedilebilecek bir bozunma
beklenmemektedir. 200 °C, 240 °C ve 280 °C sicakliklarda ve 1, 3, 6 saat siiresince
gerceklestirilen deneylerle elde edilen karbon kiire drneklerinin ikinci bozunma basamaklari
incelendiginde, bozunmanin yaklasik 400-530 °C araliginda gerceklestigi goriilmektedir. Bu
basamakta meydana gelen maksimum kiitle kayiplar ise yaklasik % 18-30 araliinda

degismektedir. Ozellikle 280 °C sicaklikta ve 1, 3, 6 saat siiresince gerceklestirilen
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hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen karbon kiirelerin bozunma sicakliklart sirasiyla
450 °C, 473 °C ve 528 °C olarak belirlenmistir. Bu sicaklik degerleri, lignoseliilozik bir
biyokiitle olan piring kabugunun ihtiva ettigi seliiloz, hemiseloloz ve lignin bilesenlerinin
karbon kiire olusturmak {tizere monomerlerine doniistiigiinii dogrulamaktadir. Bu
sicakliklarda meydana gelen maksimum kiitle kaybr ise diisiik bir polimerizasyon derecesine
sahip HMF oligomerinin yapidan ayrigsmasina ithaf edilmektedir (Sevilla ve Fuartes, 2009b).
Ayrica, 1200 °C’de kalan madde miktarlar1 karsilastirildiginda, artan reaksiyon sicakligi ve
artan reaksiyon siiresi ile karbon kiirelerin termal olarak daha kararli bir yapiya sahip oldugu
soylenebilir. 200 °C’de 1, 3, 6 saat siiresince elde edilen karbon kiirelerin rezidii miktarlar
sirastyla % 53,5, % 62,4, % 64,8; 240 °C’de 1, 3, 6 saat siiresince elde dilen karbon kiirelerin
rezidii miktarlar sirastyla % 59,0, % 63,2, % 64,7 ve 280 °C’de 1, 3, 6 saat siiresince elde
edilen karbon kiirelerin rezidii miktarlar1 sirasiyla % 62,9, % 68,2, % 70,7 olarak
bulunmustur. Literatiirde, daha diisiik ugucu madde icerigi ile daha yiiksek sabit karbon
icerigi termal kararlilig1 etkileyen olasi faktorler olarak belirtilmistir ve kalan madde
miktarmin artan reaksiyon sicakligi ile birlikte artacagi sdylenmistir (Kang, 2012). Karbon
kiirelerin 1200 °C’deki rezidii miktarlari incelendiginde, PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 6rneginin
termal olarak en kararli karbon kiire oldugu goriilmektedir. Bu durum, literatiir ile birebir

uyumludur.
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Sekil 3.44: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
200 °C’de ve farkl reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait TG termogramlari.
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Sekil 3.45: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl iceren reaksiyon ortaminda
240 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait TG termogramlari.
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Sekil 3.46: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait TG termogramlari.

Kiitlece 2/1 HCl ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 200 °C, 240 °C, 280 °C
sicakliklarda ve 6 saat siire ile gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen
orneklere ait TG termogrami Sekil 3.47°de verilmektedir. Artan asit miktari ile elde edilen
karbon kiire 6rneklerinin TG termogramlari incelendiginde, ayn1 kosullarda 1/1 HCl ilavesi

ile elde edilen karbon kiire 6rneklerinde oldugu gibi bu 6rneklerin de 4 basamakta
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bozundugu goriilmiistiir. Karbon kiire olusumunun degerlendirildigi ikinci bozunma
basamagi 200 °C, 240 °C, 280 °C’de elde edilen karbon kiire 6rnekleri igin sirasiyla 447 °C,
496 °C ve 583 °C olarak belirlenmistir ve bu sicakliklarda meydana gelen maksimum kiitle
kayiplar sirasiyla % 20,5, % 13,5 ve % 15,3’tiir. Bu sicakliklarda meydana gelen kiitle
kayiplarinin, 1/1 HCl ilavesi ile elde edilen karbon kiirelerde oldugu gibi, HMF oligomerinin
yapidan ayrismast ile gerceklestigi diisiiniilmektedir. Orneklerin Tablo 3.11°de verilen 1200
°C’deki kalan madde miktarlar1 incelendiginde, sicaklik artisi ile karbonizasyonun daha
verimli gerceklestigi ve yiiksek sicakliklarda elde edilen karbon kiirelerin termal

stabilitesinin daha iyi oldugu anlasilmaktadir.

Asit orami1 farketmeksizin, HCI ilavesi ile elde edilen karbon kiire orneklerinin rezidii
miktarlar1 karsilagtirildiginda, artan reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi ile 1200 °C’de
kalan madde miktarlarinin arttig1 gériilmektedir. Bu durum, karbon igerigi ytliksek ve termal
acidan daha kararli karbon kiireler elde edildigini gostermektedir ve tiim sonuglar EDX
analizleri ile belirlenen % C igerikleri ile de dogrulanmaktadir. EDX ile belirlenen yiiksek
karbon ve diisiik oksijen igerigi termal olarak daha kararli karbon kiireleri isaret etmektedir.
Ciinkii, yapida bulunan oksijen iceren bilesiklerin, TG analizi esnasinda yiiksek sicakliklara

cikildiginda yapidan ayrildig: diistiniilmektedir.
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Sekil 3.47: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 2/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
farkli sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen 6rneklere ait TG
termogramlari.
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Kiitlece 1/1 HCl ilavesi ile olusturulan asidik reaksiyon ortaminda 200 °C, 240 °C ve 280 °C
sicakliklarda ve 6 saat siiresince gergeklestirilen deneylerden elde edilen 6rneklerin 750
°C’de 2 saat siiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelerin TG
termogramlar1 Sekil 3.48°de verilmistir. Orneklerin karbonize edilecegi sicaklik, saf piring
kabugunun termal analizi sonuglarina gore se¢ilmistir. Ciinkii 750 °C’de piring kabugunun
yapisinda bozunmadan kalan herhangi bir bilesen bulunmamaktadir. Gergeklestirilen
karbonizasyon sonucu elde edilen karbon tiirevi malzemelerin TG termogramlari
incelendiginde, maksimum kiitle kaybinin ana ayrismanin meydana geldigi 200-600 °C
sicaklik araliginda gerceklestigi goriilmektedir. Inert ortamda 750 °C’de karbonize edilen
ornekler ile karbonize edilmeyen Ornekler kiyaslandiginda, karbonize orneklerin termal
kararliliklarinin daha yiiksek oldugu TG egrilerden anlasilmaktadir. Yiiksek sicaklikta
gergeklestirilen karbonizasyonun etkisiyle, 1200 °C’de kalan madde miktari en yiiksek olan

ornegin % 79,9 rezidii ile PK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K oldugu agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 3.48: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
farkli sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat
stiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelere ait TG
termogramlari.
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Tablo 3.11: 100-500 um piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelere ait termal kararlilik parametreleri.

Ornek Tmax1 Delta Y1 Tmax2 Delta Y2 Tmaxa DeltaYsz Tmaxsa DeltaYs Rezidii

C) (%) (°C) (%) (¢C) (%) (°C) (%) (%)
PK-H20-240°C-3 s 65 5,7 447 27,5 1188 12,9 53,9
PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 81 4,5 476 20,9 879 2,6 1097 8,8 63,2
PK-1/1 H2S04-240 °C-3 s 65 4,5 540 31,7 1099 4,7 59,1
PK-1/1 H3P0O4-240 °C-3 s 83 3,6 431 33,3 885 2,8 60,3
PK-1/1 NaOH-240 °C-3 s 64 7,1 340 20,6 1182 3,8 68,5
PK-H20-200 °C-6 s 58 0,9 362 55,2 43,9
PK-H20-240°C-6 s 69 4,0 432 39,2 1016 7,5 49,3
PK-H>0-280 °C-6 s 54 2,0 448 34,4 1198 6,5 57,1
PK-1/1 HCI-200 °C-1 s 59 4,8 415 30,1 830 4,7 1027 6,9 53,5
PK-1/1 HCI-200 °C-3 s 80 5,6 442 25,5 878 3,0 1015 3,5 62,4
PK-1/1 HCI-200 °C-6 s 89 3,4 443 22,7 841 2,6 920 6,5 64,8
PK-1/1 HCI-240 °C-1 s 46 51 400 28,9 890 2,0 1079 5,0 59,0
PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 81 4,5 476 20,9 879 2,6 1097 8,8 63,2
PK-1/1 HCI-240 °C-6 s 73 53 370 20,8 874 3,2 1069 6,0 64,7
PK-1/1 HCI-280 °C-1 s 60 3,6 450 22,0 931 2,4 1054 91 62,9
PK-1/1 HCI-280 °C-3 s 89 2,8 473 19,3 850 4,3 1196 5,4 68,2
PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 60 3,6 528 17,9 895 2,2 1125 5,6 70,7
PK-2/1 HCI-200 °C-6 s 95 4,8 447 20,5 851 3,3 1140 13,7 51,7
PK-2/1 HCI-240 °C-6 s 74 4,9 496 13,5 833 50 1092 17,3 59,3
PK-2/1 HCI-280 °C-6 s 102 4,2 583 15,3 918 2,8 1115 14,2 63,5
PK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K 54 6,4 140 6,2 893 11,3 1160 14,2 61,9
PK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K 59 6,5 569 79 927 7,7 1176 14,2 63,7

PK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K 42 1,9 557 7,3 889 4,4 1130 6,5 79,9
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Nano pirin¢ kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile sulu siispansiyon ortaminda
240 °C’de 6 saat boyunca elde edilen 6rneklerin TG termogramlart Sekil 3.49°da; kiitlece
1/1 HCI ilave edilen asidik ortamda reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin etkisini
incelemek amaciyla gerceklestirilen deneyler sonucunda; 200 °C’de ve farkli reaksiyon
stirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin TG termogramlart Sekil 3.50°de,
240 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen 6rneklerin TG
termogramlar1 Sekil 3.51°de, 280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat)
elde edilen orneklerin TG termogramlar1 Sekil 3.52°de verilmektedir. Kiitlece 1/1 HCI
ilavesi ile olusturulan reaksiyon ortaminda farkli sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon siiresince
elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat siiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon
tiirevi malzemelerin TG termogramlari ise Sekil 3.53’te gosterilmektedir. Ayrica karbon
nano kiire ve karbon tiirevi malzemelere ait TG termogramlarindan elde edilen bulgular,
Tablo 3.12°de 6zetlenmektedir. Tabloda verilen Tmax degerleri maksimum kiitle kaybinin
oldugu sicaklik degerlerini ve % rezidii miktar1 ise analiz sonunda 1200 °C’de kalan madde
miktarimi ifade etmektedir. 6 saat boyunca sulu siispansiyon ortaminda ve farkl sicakliklarda
elde edilen karbon tiirevi malzemelerinin TG termogramlari incelendiginde, 6rneklerin 3
basamakta bozundugu agik¢a goriilmektedir. Herbir O6rnek igin yaklasik % 23’liik
maksimum kiitle kayb1 sirasiyla 424 °C, 435 °C, ve 437 °C sicakliklarda gergeklesmistir.
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Sekil 3.49: Nano tane boyutuna sahip pirin¢ kabugundan sulu reaksiyon ortaminda farkli
reaksiyon sicakliklarinda ve 6 saat siiresince elde edilen 6rneklere ait TG termogramlari.
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Nano piring kabugunun kendiliginden olusan basinglar altinda asidik ortamda gerceklesen
reaksiyonlart ile olusan karbon nano kiirelerin termal 6zelliklerinde saf nano piring kabuguna
kiyasla onemli degisiklikler meydana gelmistir. Nano piring kabugunun hidrotermal
karbonizasyonu ile 200 °C, 240 °C ve 280 °C sicakliklarda ve 1, 3, 6 saat siiresince
gerceklestirilen deneylerle elde edilen karbon kiire Orneklerinin TG termogramlari
incelendiginde, ayni kosullarda elde edilen karbon mikro kiirelerde oldugu gibi, 55-100 °C
sicaklik araliginda meydana gelen bozunma yapidan su ve nemin uzaklasmasina
atfedilmektedir. Maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi ve yaklasik 450-500 °C sicaklik
araliginda gergeklesen ikinci bozunma basamaginda ise karbon kiirelerin yapisinda bulunan
diistik bir polimerizasyon derecesine sahip HMF oligomeri yapidan uzaklagmaktadir (Sevilla
ve Fuartes, 2009b). 1/1 HCI ilavesi ile elde edilen karbon nano kiirelerin bozunma
mekanizmalar1 incelendiginde lignoseliilozik biyokiitlenin bilesenlerine atfedilebilecek
herhangi bir bozunma basamagi gozlenmemektedir. Bu durum da, nano piring kabugunun
karbon nano kiireye doniistiiglinii SEM goriintiileri ile birlikte desteklemektedir. Asidik
reaksiyon ortaminda gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyonda, artan sicaklikla birlikte
karbon nano kiirelerin 1200 °C’deki rezidii miktarlarinda da artis gézlenmistir. Bu da elde

edilen karbon kiirelerin termal kararlilig1 hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 3.50: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 200 °C’de
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait TG termogramlari.
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Sekil 3.51: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 240 °C’de
ve farkl reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait TG termogramlari.
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Sekil 3.52: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 280 °C’de
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklere ait TG termogramlari.
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Karbonize karbon nano kiirelerin TG termogramlar1 incelendiginde, bozunmanin 4
basamakta gergeklestigi goriilmektedir. Yaklasik 50 °C civarinda gergeklesen birinci
bozunma basamagi, yapidan % 4,5-6,7 oraninda su veya nemin uzaklagmasina
atfedilmektedir. Yaklasik 450 °C-500 °C civarlarinda maksimum kiitle kaybinin meydana
geldigi sicaklikta PK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K ve PK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K 6rnekleri sirasiyla
% 6,1 ve % 4,5 kiitle kayb1 yasarken; PK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K 6rnegi diger iki 6rnege
kiyasla % 22 kiitle kaybetmektedir. Bu durum, bu 6rnek igin 750 °C’de gergeklestirilen
karbonizasyonun etkin olmadigini diisiindiirmektedir. Ayrica 1200 °C’deki kalan madde
miktarlar1 da ayn1 kosullarda hazirlanan karbonize karbon mikro kiirelere kiyasla daha
distiktiir. Tablo 3.12’de, 1200 °C’deki rezidii miktarlart NPK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K i¢in %
62,4, NPK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K i¢in % 61,5 ve NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K igin % 66

olarak verilmistir.
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Sekil 3.53: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda farkl
sicakliklarda ve 6 saat reaksiyon siiresince elde edilen 6rneklerin 750 °C’de 2 saat
stiresince karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemelere ait TG
termogramlari.
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Tablo 3.12: Nano piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelere ait termal kararlilik parametreleri.

Ornek Tmax1 Delta Y1 Tmax2 Delta Y2 Tmaxa DeltaYsz Tmaxsa DeltaYs Rezidii

C) (%) (°C) (%) (¢C) (%) (°C) (%) (%)
PK-H20-200 °C-6 s 60 4,5 424 24,0 1142 3,9 67,6
PK-H20-240°C-6 s 51 3,8 435 22,7 1198 8,2 65,3
PK-H20-280 °C-6 s 45 3,6 437 22,8 1185 5,8 67,8
PK-1/1 HCI-200 °C-1 s 68 4,7 464 24,2 966 7,5 1155 2,8 60,8
PK-1/1 HCI-200 °C-3 s 71 2,1 439 22,6 887 7,4 1194 2,5 65,4
PK-1/1 HCI-200 °C-6 s 67 3,3 474 18,6 853 2,1 1130 1,2 74,8
PK-1/1 HCI-240 °C-1 s 53 5,9 416 22,3 901 5,6 1188 2,6 64,0
PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 60 53 459 18,3 902 5,2 1040 4,3 66,9
PK-1/1 HCI-240 °C-6 s 67 3,4 497 17,6 863 2,0 1199 1,9 75,1
PK-1/1 HCI-280 °C-1 s 59 2,9 445 18,6 907 1,4 1146 3,2 73,9
PK-1/1 HCI-280 °C-3 s 75 2,5 506 17,8 867 2,2 1074 6,9 70,6
PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 101 4,6 632 10,0 882 0,2 1197 4,3 80,9
PK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K 55 5,2 520 22,0 967 3,4 1133 7,0 62,4
PK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K 54 4,5 474 9,3 933 6,1 1119 18,6 61,5

PK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K 49,5 6,7 455 6,1 870 6,0 1182 15,2 66,0
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3.3 Karbon Kiire Orneklerinin Hidrojen Depolama Kapasitesinin Belirlenmesi

100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile elde edilen karbon kiirelerin BET yiizey alan1 ve gozenek boyutu dagilim
sonuglar1 ile SEM goriintiilerinden, sicaklia ve reaksiyon siiresine bagli olarak karbon kiire
olusumunu agiklayan bir seri 6rnek secilerek hidrojen depolama kapasiteleri kriyojenik

sicaklikta (-196 °C) ve 0-30 bar basing araliginda belirlenmistir.

3.3.1 100-500 pm Pirin¢ Kabugundan Elde Edilen Karbon Kiirelerin Hidrojen
Depolama Kapasitesinin Belirlenmesi

Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile 100-500 um tane boyutuna sahip piring kabugunun
hidroklorik asit igeren reaksiyon ortaminda karbon kiireye doniistiigii yukarida tartigilan
karakterizasyonlarin sonuglarindan bilinmektedir. 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan asidik
reaksiyon ortaminda farkli sicakliklarda ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen karbon
kiirelerin enerji alaninda kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla, farkli kosullarda elde
edilen bir seri 6rnek segilerek hidrojen depolama kapasiteleri belirlenmistir. Hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile farkli sicakliklarda (200 °C, 240 °C, 280 °C ve 3 saat siiresince
elde edilen karbon kiire 6rneklerinin Ho adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.54’te ve 280 °C
reaksiyon sicakliginda ve farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen
karbon kiire 6rneklerinin Ho adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.55’te verilmektedir. Bu
izotermlerden elde edilen sonuglar, karbon kiirelerin agirlikga % hidrojen depolama
kapasitelerini belirtmektedir. Sekil 3.54 incelendiginde, reaksiyon siiresi sabit tutularak
farkl sicakliklarda elde edilen karbon kiire 6rneklerinin 30 bar basingta hidrojen depolama
kapasitelerinin, PK-1/1 HCI-200 °C-3 s 6rnegi igin agirlik¢a % 0,39; PK-1/1 HCI-240 °C-3
s ornegi i¢in agirlikga % 0,10 ve PK-1/1 HCI-280 °C-3 s 6rnegi i¢in agirlik¢a % 0,70 oldugu
goriilmistiir. Bu sonuglar ile, farkli sicakliklarda elde edilen karbon kiire orneklerinin
hidrojen depolama kapasitelerinde diizenli bir artig goriilmemistir. Sekil 3.55 incelendiginde
ise, 280 °C sicaklikta ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen karbon kiire 6rneklerinin 30
bar basingta hidrojen depolama kapasiteleri, PK-1/1 HCI-280 °C-1 s 6rnegi i¢in agirlik¢a %
0,62; PK-1/1 HCI-280 °C-3 s 6rnegi i¢in agirlik¢a % 0,70 ve PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rnegi
i¢in agirlikca % 1,1 oldugu sonucuna varilmistir. Ideal ve homojen kiire morfolojisi SEM
gortntiileri ile dogrulanan PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rnegi en yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahiptir. Bu sonug, artan reaksiyon siiresi ile lignoseliilozik biyokiitleden
karbon kiire yapisinin olusumu ve hidrojen depolama kapasiteleri arasinda anlamli bir iligki

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.54: 100-500 um piring kabugundan 1/1 HCl iceren reaksiyon ortaminda farkl
sicakliklarda ve 3 saat siiresinde elde edilen karbon kiire 6rneklerinin basing-Hz depolama

kapasitesi grafigi.
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Sekil 3.55: 100-500 um piring kabugundan kiitlece 1/1 HCl igeren reaksiyon ortaminda
280 °C’de ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen karbon kiire 6rneklerinin basing-H>
depolama kapasitesi grafigi.
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3.3.2 Nano Pirin¢ Kabugundan Elde Edilen Karbon Kiirelerin Hidrojen Depolama
Kapasitesinin Belirlenmesi

Sekil 3.56, nano piring kabugundan 1/1 HCI ilavesi ile farkli sicakliklarda (200 °C, 240 °C,
280 °C,) ve 3 saat siiresince hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiire
orneklerinin ve Sekil 3.57, 1/1 HCI ilavesi ile 280 °C reaksiyon sicakliginda ve farkli
reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde
edilen karbon kiire 6rneklerinin Hz adsorpsiyon izotermlerini ve 0-30 bar araliginda 6lgiilen
agirlikga % hidrojen depolama kapasitelerini gostermektedir. Sekil 3.56 incelendiginde,
nano piring kabugunun hidrotermal karbonizasyon yontemi ile reaksiyon siiresi sabit
tutularak farkli sicakliklarda elde edilen karbon kiire 6rneklerine ait 30 bar basingta hidrojen
depolama kapasitelerinin, NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s 6rnegi i¢in agirlik¢a % 0,04; NPK-1/1
HCI-240 °C-3 s 6rnegi igin agirlikga % 0,05 ve NPK-1/1 HCI-280 °C-3 s 6rnegi i¢in agirlikga
% 0,23 oldugu goriilmiistiir. Karbon nano kiire 6rneklerinin 0-30 bar araliginda olgiilen
hidrojen depolama kapasitelerinde en yiiksek deger NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s 6rnegi igin 9,5
bar basingta agirlik¢a % 0,20; NPK-1/1 HCI-240 °C-3 s 6rnegi i¢in 9,6 bar basingta agirlik¢a
% 0,28 ve NPK-1/1 HCI-280 °C-3 s o6rnegi igin 29,6 bar basingta agirlik¢ca % 0,70 olarak
belirlenmistir. Reaksiyon siiresi 3 saat i¢in sabit tutularak, farkli sicakliklarda elde edilen
karbon nano kiirelerin agirlikca % hidrojen depolama kapasitelerinin sicaklik ile dogru
orantili arttig1 sonucuna varilmistir. Clinkii artan sicakliklarda gergeklestirilen hidrotermal
karbonizasyon ile daha homojen karbon kiireler elde edildigi bilinmektedir. Ancak, 200 °C
ve 240 °C sicaklikta elde edilen karbon kiirelerin hidrojen depolama ¢alismalarinda basing
arttikca hidrojen depolama kapasitelerinin diismesi, olusan kiire yapisinin maksimum
depolama kapasitesine ulastiktan sonra artan basincin etkisi ile ¢okmeye basladigini
diisiindiirmektedir. SEM-EDX ve TG analizleri ile de 280 °C’de diger sicakliklara kiyasla
daha homojen, karbon igerigi daha yiiksek ve termal agidan daha kararli karbon kiireler elde
edildigi dogrulanmistir. Sekil 3.57’de, reaksiyon siiresi sabit tutularak 280 °C sicaklikta ve
farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen karbon nano kiire 6rneklerinin 30 bar basingta
hidrojen depolama kapasiteleri, NPK-1/1 HCI-280 °C-1 s 6rnegi i¢in agirlik¢a % 0,12; NPK-
1/1 HCI-280 °C-3 s 6rnegi i¢in agirlikca % 0,23 ve NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rnegi i¢in
agirlikca % 0,67 olarak bulunmustur. Mikro boyutta elde edilen karbon kiire 6rneklerinde
oldugu gibi, nano pirin¢ kabugundan da hidrotermal karbonizasyon yontemi ile en homojen
kiire yapist 280 °C ve 6 saat boyunca gerceklesen reaksiyonlar ile elde edilmistir ve bu

kiirenin -196 °C’de ve 30 bar basingta agirlik¢a hidrojen depolama kapasitesi en yiiksektir.

125



o
)]

0,45 -

o
SN
!

o
w

ca W/W(L
w
(62
[ J
[ J
[ J
[ J
[ J
[ J
[ J

- ¢ ¢ NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s
. ® | ENPK-1/1HCI-240°C-3s
® NPK-1/1 HCI-280 °C-3 5

rlike
o
N
a

H, ag1

0 5 10 15 20 25 30
Basing (bar)

Sekil 3.56: Nano piring kabugundan 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda farkli
sicakliklarda ve 3 saat siiresinde elde edilen karbon kiire 6rneklerinin basing-Hz depolama
kapasitesi grafigi.
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Sekil 3.57: Nano piring kabugundan kiitlece 1/1 HCI igeren reaksiyon ortaminda 280 °C’de
ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen karbon kiire 6rneklerinin basing-H> depolama
kapasitesi grafigi.
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3.3.3 Karbon Kiirelerin Hidrojen Depolama Kapasitelerinin Degerlendirilmesi

Bir malzemenin hidrojen depolama kapasitesi volumetrik, gravimetrik ve sicaklikla
programlanmis teknikler ile olgililebilmektedir. Volumetrik yani hacimsel kapasite, birim
hacim malzeme basina depolanan hidrojen miktaridir ve kg.m™ ve mol.m™ cinsinden ifade
edilir. Gravimetrik kapasite ise malzemenin hidrojeni kiitlesine gore depolayabilme
yetenegidir ve bu agirlik yiizdesi (% agirhik), kgH2.kg™ veya mol.kg™ olarak ifade edilebilir
(Broom, 2011). Piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen
karbon mikro/nano kiirelerin -196 °C’de ve 0-30 bar araliginda 6l¢iilen hidrojen depolama

kapasiteleri agirlik yiizdesi cinsinden ifade edilmistir.

Literatiirde, hidrojenin aktif karbon, karbon nanotiip, karbon nano fiber gibi karbon yapili
malzemelerde kati halde depolanmasina yonelik bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Mohan,
2019). Hidrojen, bu malzemelerde fizisorpsiyon ve/veya kemisorpsiyon yoluyla
depolanabilmektedir. Hidrojenin karbon tiirevi malzemelerde adsorpsiyonu, yiizey alani
veya gozenek boyutuna (mikro gézenek (<2 nm), mezo gézenek (2-50 nm), makro gézenek
(> 50 nm)) bagl olarak gerg¢eklesmektedir. Literatiirde karbon nanotiip, fulleren ve aktif
karbon gibi karbon tiirevi malzemelerin hidrojen depolama kapasiteleri genellikle artan BET
ylizey alani ve 6zellikle mikro gbzenek hacimleri ile iliskilendirilmektedir (Sakintuna, 2007)
ve bu malzemelerin hidrojen depolama kapasitelerinin Chahine kuralina uyumlu olmasi
beklenmektedir. Chahine kurali, bir malzemenin 77 K’de depolayacagi maksimum hidrojen
miktarmin BET yiizey alaniyla iliskili oldugunu ve her 500 m%g BET yiizey alani igin
hidrojen depolama kapasitesinin agirlik¢ca % 1 oldugunu varsayar (Poirier, 2001; Bénard ve
Chahine, 2007). Bu kural, basta grafen olmak tizere birgok gdzenekli malzeme ile uyumludur

ancak literatiirde bazi durumlarda da sapma gostermistir.

100-500 um ve nano piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen
karbon mikro/nano kiire 6rneklerinin artan BET yiizey alan1 degerleri ile hidrojen depolama
kapasiteleri birbirine paralel olarak degismektedir. Ancak elde edilen karbon kiirelerin BET
ylizey alani degerleri ¢ok yiiksek olmadigindan, yilizde hidrojen depolama kapasitelerini
yiizey alani degerleri ile iliskilendirerek agiklamak anlamli degildir. Bu nedenle elde edilen
orneklerin Tablo 3.7 ve 3.8°de verilen BET yiizey alani ve gozenek boyutu dagilim sonuglari
ile 30 bar basingta elde edilen agirlik¢a hidrojen depolama kapasiteleri grafik edilerek,
hidrojen adsorpsiyonunun nasil gerceklestigi agiklanmaya calisilmistir (Sekil 3.58).
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Literatlirde karbon tiirevi malzemelerde hidrojenin nasil depolandigini tanimlayan birgok
farkli ¢aligma bulunmaktadir. Agarwal ve arkadaslari, karbon tiirevi malzemelerin yiizey
modifikasyonlari ile spesifik yiizey alanlarinin artmamasina ragmen malzemelerin hidrojen
depolama kapasitelerinin arttigi sonucuna ulasmislardir (Agarwal, 1987). Noh ve
arkadaslari, oksijen muamelesiyle yapilan yiizey modifikasyonunun aktif karbonlarin
spesifik yiizey alanlarini etkilemedigini ancak artan yiizey asitliginin hidrojen depolama
kapasitesini arttirdigini ortaya koymuslardir (Noh, 1987). Nijkamp ve arkadaslari, zeolit ve
aktif karbon gibi farkli malzemelerin hidrojen depolama kapasitelerini incelemislerdir ve
hidrojenin mikro goézenekli yapilarda fizisorpsiyon yoluyla depolanabilecegini
bildirmislerdir (Nijkamp, 2001). Poirier ve arkadaslari, tek duvarli nanotiiplerin (SWNT)
hidrojen depolama kapasitesinin genis ylizey alanina sahip aktif karbonlarin maksimum
depolama kapasitesini astigini ve hidrojen adsorpsiyonunun karbon tiirevi malzemelerin
ylizey alanlartyla dogrusal oldugunu belirtmislerdir (Poirier, 2004). Panella ve arkadaslari,
hidrojen adsorpsiyonunun, ¢alisma sicakligi ve karbon malzeme tiirlinden bagimsiz olarak,
spesifik yiizey alani ile dogrusal artis gosterdigini bildirmislerdir (Panella, 2005). Su ve
arkadaslari, biyokiitleden elde edilen aktif karbonlarin yilizey modifikasyonu sonucu
hidrojen depolama kapasitelerinde meydana gelen degisimleri incelemislerdir ve hidrojen
depolama kapasitelerindeki meydana gelen bu degisimleri aktif karbonlarin spesifik yiizey
alani, gozenek boyutu dagilimi ve ylizey kimyasindaki degisikliklerle aciklamislardir.
Ayrica aktif karbonlarin spesifik yilizey alanlarinin, ne tiir bir islem yapilmis olursa olsun,
hidrojen adsorpsiyonu i¢in baskin bir faktér oldugunu belirtmislerdir (Su, 2007). Literatiir
genel olarak incelendiginde, karbon tiirevi malzemelerde hidrojen depolama kapasitesinin
spesifik yilizey alan1 ve mikro gozenek hacmi ile iliskilendirildigi goriilmektedir. Ancak
literatiirde, hidrojenin biyokiitleden elde edilen karbon kiirelerde depolanmasina yonelik bir
calisma bulunmamaktadir. Bu nedenle piring kabugundan elde edilen karbon kiirelerin
hidrojen depolama kapasitelerinin belirlenmesi ve hidrojenin kiire yapisinda gergeklesen
depolanma karakterinin incelenmesi oldukg¢a 6nemlidir. Bu nedenle, gliniimiizde hidrojenin
kat1 materyallerde giivenli bir sekilde depolanmasina yonelik karbon tiirevi malzemelerin
eldesi, hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi ve hidrojen adsorpsiyonunun
mekanizmasina yonelik arastirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Li ve arkadaglari,
karbon tiirevi malzemelerde hidrojenin adsorpsiyonunun iki farkli mekanizma ile
gerceklestigini belirtmiglerdir. Birinci mekanizmaya gore, hidrojen molekiillerinin karbon

tiirevi malzemelerin yiizeyine adsorbe edildigini; ikinci mekanizmaya gore ise, hidrojen
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molekiillerinin karbon tiirevi malzemelerin ara katman bosluguna niifuz ettigini One

stirmislerdir (Li, 2006).

77 K ve 30 bar basingta karbon mikro/nano kiirelerin hidrojen depolama kapasiteleri
karsilastirildiginda, 100-500 um piring kabugundan 280 °C’de ve 6 saat reaksiyon siiresinde
elde edilen karbon kiire 6rneginin en yiiksek agirlik¢a % 1,1 hidrojen depolama kapasitesine
sahip oldugu sonucuna varilmistir. Sekil 3.58, 6zellikle 100-500 um piring kabugundan
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiirelerin hidrojen depolama
kapasitelerinin literatiirde belirtilen BET yiizey alan1 degerleri ve mikro gdzenek hacimleri
ile iliskili olmasindan daha ¢ok mezo gozenek hacimleri ile orantili oldugunu
gostermektedir. Hidrojen depolama materyali olarak kullanilan malzeme mikro gdzenekten
daha ¢cok mezo gozenek ihtiva ediyorsa, mezo gozeneklerde de hidrojenin depolanabilecegi
literatiirde de belirtilmistir (Xia, 2007; Saygili, 2016). Ayrica Sekil 3.59’da verilen PK-1/1
HCI-280 °C-6 s 6rnegine ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi incelendiginde, karbon kiire
ylizeyi ve mezo gozeneklerde adsorpsiyonu ile depolanan hidrojenin, desorpsiyon esnasinda
histerezise neden oldugu goriilmektedir. Bu durum, aktivasyon enerjisi daha yiiksek oldugu
i¢in adsorpsiyon siirecinden daha yavas desorpsiyon ile agiklanabilir (Marsh ve Rodriguez-
Reinoso, 2006). Bu 6rnegin desorpsiyon izotermi, yiiksek nispi basinglarda adsorpsiyonun
karbon kiirelerin dis yiizeyleri ile birlikte karbon kiirelerin i¢ kisimlarinda da

gerceklesebilecegini diistindiirmektedir.
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06 e Adsorpsiyon
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Sekil 3.59: PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rnegine ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon mikro/nano
kiirelere ait hidrojen depolama kapasitelerinin bulgular birlikte degerlendirildiginde, metal
hidritlerde kemisorpsiyon islemi ile adsorbe olan hidrojenin karbon kiirelerin mezo
gozeneklerinde, i¢ ylizeylerinde ve dis ylizeylerinde bulunan hidroksil gruplar1 araciligiyla
fiziksel olarak depolandigini sdylemek miimkiindiir. (Sakintuna, 2007). Literatiirde farkli
baslangic maddeleri kullanilarak ve farkli yontemler elde edilen karbon kiirelerin hidrojen
depolama kapasitelerinin belirlenmesine yonelik birka¢ ¢calisma bulunmaktadir (Tablo 3.13).
Ancak, lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen karbon kiirelerin hidrojen depolama
kapasitesi literatiirde ilk defa bu tez ¢alismasi ile belirlendiginden, 6rneklerin agirlikca
hidrojen depolama kapasitesi yiiksek olmasa bile karbon kiirelerin bu alanda

kullanilabilecegine yonelik olumlu sonuclar elde edilmistir.

Tablo 3.13: Farkli baglangi¢c maddeleri ve farkli yontemler ile elde edilen karbon kiirelerin
agirlikca % hidrojen depolama kapasitelerinin karsilastirilmasi.

Karbon kiire eldesi ~ Agirlik¢a hidrojen Depolama
Referans icin kullanilan depolama kapasitesi kosullari

baslangic maddesi (%)
Jiang, 2010 Karbon nitriir 2,21 298 K/8 MPa
Wanelska, 2013 SiO2 0,36 298 K/24 bar
Krishnamurthy, 2014 Siikroz 0,9 elektrokimyasal
Krishnamurthy, 2014 Nisasta 1 elektrokimyasal
Zielinska, 2016 SiO2 0,51 40 °C/35 bar
Baca, 2017 SiO2 0,59 40 °C/30 bar
Bu tez calismasi Pirin¢ kabugu 1,1 77 K/30 bar

3.3.4 Karbon Kiire Orneklerinin Hidrojen Adsorpsiyonu i¢cin izoterm Analizleri

Gaz adsorpsiyonu, gaz icerisinde bulunan bilesen veya bilesenlerin kat1 yilizeyinde tutulmasi
islemidir ve gaz/kati ara ylizeyinde gerceklesmektedir. Sabit sicaklikta gerceklesen bir
adsorpsiyon olayinda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile derisim veya
denge basinci arasinda adsorpsiyon izotermleri ¢izilerek kati adsorbentin bir maddeyi ne
kadar adsorplayabilecegi anlasilmaya ¢alisilmaktadir. Bu nedenle kati yiizeyde gaz
adsorpsiyonu ¢alismalarinda elde edilen deneysel verilerin hangi adsorpsiyon izotermine
uydugu olduk¢a onemlidir (Vasanth ve Sivanesan, 2006). Adsorpsiyon izotermleri igin
birbirinden farkli matematiksel modeller olmasimna ragmen, adsorpsiyon olaylarim
tanimlamak i¢in adsorpsiyon dengesi ile ilgili Langmuir ve Freundlich izotermleri siklikla

kullanilmaktadir.
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Langmuir izotermi, adsorpsiyonun adsorbent iizerinde tek bir tabaka halinde
adsorplandigini, kati adsorbent yilizeyin tamamen ayni oldugunu ve adsorbent yiizeyi
tizerindeki enerji dagilimimin da homojen oldugunu varsaymaktadir (Adamson ve Gast,

1997). Langmuir izoterm denklemi su sekilde belirtilmektedir:
= —+ — (3.1)

Bu denklemde P, basing; n, P basincindaki adsorpsiyon kapasitesi (mmol); no doymus
adsorpsiyon kapasitesinde adsorbe edilen miktardir ve b, Lagmuir izoterminin adsorpsiyon

katsayisina karsilik gelir (Be nard ve Chahine, 2001; Zhao, 2005; Guo ve Gao, 2010).

Freunlich izotermi, ¢ok tabakali ve geri doniisiimlii heterojen adsorpsiyonu tarif etmektedir
ve adsorpsiyon 1s1s1 ve afinitesinin heterojen ylizeylerde esdeger olmadigini belirtmektedir

(Dabrowski, 2001). Freundlich izoterm denklemi asagidaki gibi gosterilmektedir:

1
Inn=InKp+ —InP (3.2)
ng

Bu denklemde P basing, n mmol cinsinden adsorbe edilen miktar; Ke Frundlich sabitidir ve

Nr ise adsorpsiyon yogunlugudur.

Langmuir izotermi kati yiizey {izerinde gaz adsorpsiyonunu incelemek iizere
diizenlendiginde, P’ye karsi P/n grafigi ¢izilir ve no olarak ifade edilen doymus H:
adsorpsiyonu bu grafikten hesaplanabilir. Benzer sekilde, Freundlich izotermi i¢in Esitlik
3.2°de verilen denklem diizenlendiginde, Kr Frundlich sabiti ve nr In P’ye kars1 In n grafik
edilerek hesaplanabilir. Piring kabugundan yola ¢ikarak hidrotermal karbonizasyon yontemi
ile elde edilen karbon kiire 6rneklerinin hidrojen depolama potansiyellerini agiklamak i¢in
elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilarak analiz edilmistir.
Izotermlerden elde edilen veriler, 100-500 um piring kabugundan elde edilen karbon kiireler
igin Sekil 3.60’ta ve nano piring kabugundan elde edilen karbon kiireler i¢in Sekil 3.61°de
grafik edilmektedir. Ayrica karbon mikro/nano kiireler i¢cin Langmuir ve Freundlich

izotermlerinden elde edilen degerler Tablo 3.13’te 6zetlenmektedir.
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Karbon mikro ve nano kiire 6rnekleri i¢in Langmuir ve Freundlich izotermleri, maksimum
hidrojen adsorpsiyonunun gergeklestigi basing degerlerine kadar olusturulmustur ve ilgili
degerler bu basing araligi igin hesaplanmistir. 100-500 um piring kabugundan reaksiyon
stiresi sabit tutularak farkli sicakliklarda elde edilen karbon kiire 6rneklerinden; PK-1/1 HCI-
200 °C-3 s ornegi igin maksimum hidrojen depolama kapasitesi 19,1 bar basingta agirlikga
% 0,43, PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 6rnegi i¢cin maksimum hidrojen depolama kapasitesi 13,7
bar basingta agirlikga % 0,20 ve PK-1/1 HCI-280 °C-3 s 6rnegi igin maksimum hidrojen
depolama kapasitesi 29,6 bar basingta agirlikga % 0,70 olarak belirlenmistir. 280 °C
sicaklikta ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen karbon mikro kiire 6rneklerinden; PK-
1/1 HCI-280 °C-1 s 6rnegi igin maksimum hidrojen depolama kapasitesi 30,4 bar basingta
agirlikea % 0,62 ve PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rnegi i¢cin maksimum hidrojen depolama
kapasitesi 29,4 bar basingta agirlik¢ca % 1,1 olarak 6lctilmiistiir.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
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Sekil 3.60: a) PK-1/1 HCI-200 °C-3 s b) PK-1/1 HCI-240 °C-3 s c¢) PK-1/1 HCI-280 °C-3 s
d) PK-1/1 HCI-280 °C-1 s e) PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rneklerinin adsorpsiyon izotermleri.
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Langmuir izotermi Freundlich izotermi
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Sekil 3.60 devam: a) PK-1/1 HCI-200 °C-3 s b) PK-1/1 HCI-240 °C-3 s ¢) PK-1/1 HCI-

280 °C-3 s d) PK-1/1 HCI-280 °C-1 s e) PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rneklerinin adsorpsiyon
izotermleri.

In P (bar)

Karbon nano kiire 6rnekleri i¢in, 0-30bar basin¢ aralifinda artan basincin etkisi ile kiire
yapisinin ¢cokmeye baslamasi ve homojen olmayan adsorbent yiizeyinin olusmasi sebebiyle
hidrojen depolama kapasiteleri maksimum depolama kapasitesine ulastiktan sonra azalma
egilimi gostermektedir. Bu nedenler maksimum basinca kadar hesaplanan izortermlerde;
nano piring kabugundan elde edilen karbon kiire Orneklerinin maksimum hidrojen
adsorpsiyonunun gerceklestigi basing degerleri, reaksiyon siiresi sabit tutularak farkli
sicakliklarda elde edilen karbon kiire 6rneklerinden; NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s 6rnegi igin
maksimum hidrojen depolama kapasitesi 9,5 bar basingta agirlik¢a % 0,20, NPK-1/1 HCI-
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240 °C-3 s 6rnegi i¢in maksimum hidrojen depolama kapasitesi 8,5 bar basingta agirlik¢a %
0,28 ve NPK-1/1 HCI-280 °C-3 s 6rnegi i¢in maksimum hidrojen depolama kapasitesi 12,4
bar basingta agirlik¢a % 0,36 olarak belirlenmistir. 280 °C sicaklikta ve farkli reaksiyon
stirelerinde elde edilen karbon mikro kiire drneklerinden; NPK-1/1 HCI-280 °C-1 s 6rnegi
icin maksimum hidrojen depolama kapasitesi 12,4 bar basingta agirlik¢a % 0,29 ve NPK-
1/1 HCI-280 °C-6 s 6rnegi i¢in maksimum hidrojen depolama kapasitesi 14 bar basingta
agirlikca % 0,80 olarak 6l¢giilmiustiir.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
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Sekil 3.61: a) NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s b) NPK-1/1 HCI-240 °C-3 s c) NPK-1/1 HCI-280
°C-3 s d) NPK-1/1 HCI-280 °C-1 s e) NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rneklerinin adsorpsiyon
izotermleri.
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Langmuir izotermi Freundlich izotermi
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Sekil 3.61 devam: a) NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s b) NPK-1/1 HCI-240 °C-3 s ¢) NPK-1/1
HCI-280 °C-3 s d) NPK-1/1 HCI-280 °C-1 s ) NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s 6rneklerinin
adsorpsiyon izotermleri.

100-500 pum piring kabugundan elde edilen 6rneklere ait Langmuir ve Freundlich izotermleri
Sekil 3.60’ta ve nano piring kabugundan elde edilen 6rneklere ait Langmuir ve Freundlich
izotermleri ise Sekil 3.61°de verilmektedir. Tiim 6rneklere ait Langmuir ve Freundlich
izotermlerinden hesaplanan maksimum hidrojen adsorpsiyonu kapasitesi, izoterm sabitleri
ve regrasyon katsayilar1 degerleri Tablo 3.14’te Ozetlenmistir. Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin regrasyon katsayilarmin (R?) 1’e yakin olmasi adsorbent yiizeyinde
gerceklesen adsorpsiyonun hangi izoterm modeli ile daha uyumlu oldugunu géstermektedir
(Sawant, 2019). Farkl:i reaksiyon sicakligi ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen karbon
mikro/nano kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelerin izoterm modelleri incelendiginde,
sadece regrasyon katsayilar1 dikkate alinarak kriyojenik kosullar altinda 6rnek tiiriine gore
degiskenlik gosteren adsorpsiyon prosesinin bazi ornekler igin Langmuir izotermi; bazi
ornekleri icin ise Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu séylemek miimkiindiir ve tiim
orneklerin R? degerlerinin iki izoterm modeli igin hem birbirine hem de 1’e oldukg¢a yakin
oldugu goriilmektedir. Ancak, Langmuir ve Freundlich denklemlerinden hesaplanan

maksimum hidrojen adsorpsiyon kapasitesini ifade eden no ve nr degerleri, deneysel olarak
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depolanan maksimum hidrojen kapasiteleri (no (exp)) ile karsilastirildiginda hem karbon
mikro kiire hem de karbon nano kiire 6rnekleri i¢in adsorpsiyon prosesinin Langmuir
izotermi ile uyumlu oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ornegin, PK-1/1 HCI-280 °C-6 s
karbon mikro kiire 6rnegi i¢in Tablo 3.13’te deneysel olarak belirlenen hidrojen depolama
kapasitesi 0,197 mmol iken; Langmuir izoterminden hesaplanan deger 0,217 mmol ve
Freundlich izoterminden hesaplanan deger ise 1,478 mmol’diir. Buna gore, hidrojen
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu agiktir. Ayrica Sekil 3.59’da adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi verilen ayni karbon mikro kiire drnegi i¢in desorpsiyon egrisindeki
yiikselmenin nedeni, depolanan hidrojenin ayni oranda geri alinamamasina bagli olarak
meydana gelen histerizis ile agiklanabilir. Karbon kiire 6rneklerinde hidrojen depolama
mekanizmasinin Langmuir izotermine uymast bu durumu desteklemektedir. Hidrojenin
kritik sicakligi 32,98 K’dir (Bénard, 2001) ve literatiirden, Kritik sicaklikta hidrojen
molekiillerinin  kati adsorbent yiizeyine genellikle fiziksel olarak adsorbe edildigi
bilinmektedir. Bu ¢alismada 77 K sicaklikta gergeklestirilen karbon mikro/nano kiire
orneklerinin hidrojen adsorpsiyonuna ait deneysel verilerin Langmuir modeliyle uyumlu
olmasi, karbon kiirelerde hidrojen adsorpsiyonuna yonelik aktif bolgelerin homojen olarak

dagildigini ve adsorpsiyonun bir tek tabaka ile sinirli oldugunu ifade etmektedir.

Tablo 3.14: Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hesaplanan parametreler.

Ornek Langmuir Freundlich

no(exp)  no(cal) b R? Ne Kr R?
(mmol)  (mmol)

PK-1/1 HCI-200 °C-3 s 0,241 0,285 3,514 0,992 1608 0,055 0,964
PK-1/1 HCI-240 °C-3 s 0,155 0,176 5,678 0,989 2,004 0,051 0,989
PK-1/1 HCI-280 °C-3 s 0,396 0,418 2,394 0989 2901 0,150 0,989
PK-1/1 HCI-280 °C-1's 0,320 0,340 2940 0,997 2486 0,088 0,997
PK-1/1 HCI-280 °C-6 s 0,197 0,217 4599 0978 2,134 0,048 0,991
NPK-1/1 HCI-200°C-3s 0,069 0,091 10,984 0990 1478 0,020 0,934
NPK-1/1 HCI-240°C-3s 0,062 0,068 14,789 0970 3,602 0,031 0,912
NPK-1/1 HCI-280 °C-3s 0,148 0,162 6,165 0,986 2,489 0,062 0,994
NPK-1/1 HCI-280°C-1s 0,079 0,102 9825 0974 1556 0,020 0,989
NPK-1/1 HCI-280°C-6s 0,315 0,321 3,112 0,998 3,539 0,185 0,931
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3.4 Karbon Kiire Orneklerinin ila¢ Sahm Kapasitelerinin incelenmesi

100-500 um ve nano tane boyutuna sahip piring kabugundan yola ¢ikarak hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiire 6rneklerinin temel olarak BET yiizey
alan1 degerleri, gézenek boyutu dagilimlar1 ve SEM goriintiileri ile birlikte gerceklestirilen
tiim karakterizasyonlarinin sonucunda en ideal kiire yapisin gosteren sirasiyla PK-1/1 HCI-
280 °C-6 s ve NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s ornekleri secilerek hem karbon mikro kiire hem de

karbon nano kiire 6rneklerinin ilag salim kapasiteleri incelenmistir.

3.4.1 Karbon Kiire Orneklerinin Biyouyumluluklarinin Incelenmesi

Bir biyomateryali diger herhangi bir materyalden ayiran en 6nemli 6zelligi, insan viicuduna
kabul edilemez derecede zarar vermeden, viicudunun dokulariyla temas halinde var olma
yetenegidir (Williams, 2008). Ozellikle in vivo uygulamalarda kontrollii ilag salimi
yapabilmesi amaciyla kullanilan partikiiller sistemlerin biyouyumlu olmasi ve viicuda
herhangi bir zarari olmadan islevini tamamlamasi gerekmektedir. Bu nedenle, karbon
mikro/nano kiirelerin ilag salim ¢aligmalarinda kullanilabilirliginin arastirilmasinda, karbon
kiirelerin biyouyumlu olmasi olduk¢a 6nemlidir. Bu tez ¢alismasinda, Karbon kiirelerin
biyouyumlulugunun belirlenmesi amaciyla sitotoksisite ve hemouyumluluk testleri

gerceklestirilmistir.

3.4.1.1 Hemouyumluluk Testi

Hemoliz, kirmizi kan hiicrelerinin pargalanarak icerdikleri hemoglobin ve diger maddelerin
plazmaya salinmasidir (Sowemimo-Coker, 2002). Hemouyumluluk testinin amaci, bir
biyomateryalin kanla temas1 sonucunda kanda hemoliz olusup olusmayacagini belirlemektir.
Bu test ile, kan ve malzeme etkilesimleri nedeniyle plazmaya salinan hemoglobin
spektrofotometrik olarak 6l¢iilmektedir. Tablo 3.15°te, karbon mikro/nano kiirelerin 545 nm
dalga boyunda Oolciilen absorbans degerlerinden hesaplanan % hemoliz degerleri

verilmektedir.

Tablo 3.15: Karbon mikro/nano kiirelerin hesaplanan % hemoliz degerleri.

Ornek % Hemoliz
PK-1/1 HCI-280°C-6 s 2,81+0,51
NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s 1,94 £+ 0,06
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Shantini ve arkadaslari, malzemeleri ASTM standartlarina gore materyallerin neden
olduklar1 hemoliz ylizdesi % 5’ten az ise yiiksek hemouyumlu, % 10 hemoliz dahilindeyse
hemouyumlu ve % 20’den fazla hemolize sebep oluyorsa hemouyumlu olmayan olarak
siniflandirmiglardir (Shantini, 2015). Tablo 3.14’te, karbon mikro kiire i¢in hemoliz degeri
% 2,81+0,51; karbon nano kiire i¢in ise % 1,94+0,06 olarak bulunmustur. Literatiirde karbon
tiirevi malzemelerin biyouyumlulugu ile ilgili bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir. Karbon tiirevi
malzemeler ilag salimi igin adsorbent materyali olmakla birlikte, ozellikle in vivo
calismalarda da son 10 yildir kullanilmaya baslanmistir (Cui ve Li, 2000; Grill, 2003; Smart,
2006). Karbon mikro/nano kiirelerin hemoliz yilizdesi yaklasik maksimum % 3’tiir. Bu
durum, kanla temas eden biyomateryaller i¢in izin verilen % 5 hemoliz sinirinin oldukca
altindadir (Singhal ve Ray, 2002). Bu nedenle, bu calismada lignoseliilozik bir biyokiitle
olan piring kabugunun hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen karbon mikro/nano

kiirelerin hemouyumlu oldugunu sdylemek miimkiindiir.

3.4.1.2 Sitotoksisite Testi

Sitotoksisite, canli dokular iizerinde meydana gelen toksik etki oranini ifade etmektedir.
Ciinki, biyolojik, kimyasal veya fiziksel faktorler, canli dokularda bulunan hiicreleri farkli
sekillerde etkileyerek sitotoksisiteye neden olabilirler. Sitotoksisite testi, toksik olup
olmadig1 arastirilan malzemenin hiicre kiiltiirii ortaminda belirlenen inkiibasyon siireleri
sonunda yasayan hiicre sayisinin belirlenmesi ile gerceklestirilmektedir (Riss, 2011).
Sitotoksisite diger bir deyisle hiicre canliligi deneyleri, genellikle olasi ila¢ adaylarini ve ilag
tasiyict sistemleri degerlendirmek veya bazi bilesiklerin sitotoksik profillerini arastirmak
i¢in kullanilan hiicre kiiltiiriine dayali 6l¢tim yontemleridir. Karbon mikro/nano kiirelerin in
vivo uygulamalarda ilag tasiyici sistem olarak kullanilabilmesi igin herhangi bir toksik etkiye
sahip olmamas1 gerekmektedir. Hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon
mikro/nano kiirelerin hiicre icerisinde herhangi bir toksik etkisinin olup olmadigin1t MTS
testi ile belirlenmistir. Karbon mikro/nano kiireleri ile inkiibe edilmis lenfosit hiicrelerinin
24 saat ve 48 saat inkiibasyon siireleri sonucunda gergeklestirilen MTS testi ile 490 nm’de
verdikleri absorbans verileri Olgiilerek sitotoksisitesi arastirilmistir. Karbon mikro/nano
kiirelerin MTS testine ait absorbans verileri Sekil 3.62’de verilmistir. Sekil 3.62, karbon
mikro kiire ve karbon nano kiirelere maruz kaldiktan sonra lenfosit hiicrelerinin 24 saat ve
48 saat sonrasinda hayatta kalma oranlarin1 gostermektedir. Asidik ortamda 280 °C’de ve 6
saat siiresince devam eden hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen karbon mikro/nano

kiireler ile etkilesime sokulmus lenfosit hiicrelerinde 24 saat ve 48 saatlik inkiibasyon
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stirelerinin sonunda yasamliligin da arttig1 goriilmistiir. 3 hafta boyunca tekrarli bir sekilde
gerceklestirilen deneyler sonucunda, lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring kabugundan
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon mikro/nano kiirelerin herhangi bir
sitotoksik etkisinin olmadig1 anlasilmaktadir ve Sitotoksisite sonuglari, karbon kiirelerin ilag
salim1 alaninda kullanilabilecegini dogrulamaktadir. Literatiirde karbon nanotiiplerin toksik
etkisi bildirilmesine ragmen (Jia, 2005), karbon kiireler hiicre canlilig1 {izerine herhangi bir
olumsuz etki gostermemistir. Bu calismada elde edilen sonuglar, farkli bir yontem ve farkli
bir baslangi¢ maddesinden elde edilen mezo gozenekli karbon kiireler ile benzerlik

gostermektedir (Zhao, 2012).
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Sekil 3.62: a) 100-500 um ve b) Nano piring kabugundan elde edilen karbon kiirelerin 24
saat ve 48 saatlik inkiibasyonu sonucunda elde edilen absorbans verileri.
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3.4.2 Karbon Kiire Orneklerinin Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

100-500 wm ve nano tane boyutuna sahip piring kabugundan farkli reaksiyon ortamlarinda
(distile su, HCI, H2SO4, H3PO4, NaOH), farkli sicakliklarda (200 °C, 240 °C, 280 °C), farkli
reaksiyon stirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) ve kendiliginden olusan basinglar altinda elde edilen
karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi malzemelerin tabi pH’larinda ve oda sicakliginda zeta
potansiyel degerleri 3 tekrarli olacak sekilde ol¢iilmiistiir. Olgiim sonucunda belirlenen zeta
potansitel degerleri ve o6rneklerin belirlenen tabi pH’lar1 karbon mikro kiireler i¢in Tablo
3.16 ve karbon nano kiireler i¢in Tablo 3.17°de verilmistir. Pozitif bir zeta potansiyeli,
ylizeyinde pozitif bir yiizey yiikiinli isaret ederken; negatif zeta potansiyeli de negatif bir

ylizey yiikiinii gostermektedir.

Tablo 3.16 incelendiginde, farkli reaksiyon ortamlarinda, farkli sicakliklarda ve farkli
reaksiyon siirelerinde elde edilmelerine ragmen, orneklerin zeta potansiyeli degerlerinin
negatif oldugu goriilmektedir ve zeta potansiyellerinin Olgiildiigii tabi pH degerleri
pH=6.0"1n altindadir. Literatiirde de, farkli hammadde ve ayni hazirlama yontemi ile
hazirlanan karbon kiireler, karbon tiirevi malzemeler ve aktif karbonlar i¢in benzer negatif

potansiyele sahip yiizey yiikleri 6l¢tiilmistiir (Huang, 2014; Pang, 2019).

Farkli sicakliklarda 6 saat siiresince hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen 6rneklerin
inert bir atmosferde 750 °C’de ve 2 saat boyunca karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon
tiirevi malzemelerin yiizey yiikil pozitiftir. Ayn1 pozitif yiik varligi, Tablo 3.17°de verilen
nano piring kabugundan yola ¢ikarak farkli sicakliklarda 6 saat siiresince hidrotermal
karbonizasyon ile elde edilen 6rneklerin sonrasinda inert bir atmosferde 750 °C’de ve 2 saat
boyunca karbonize edilmesiyle hazirlanan karbon tiirevi malzemeleri¢in de gegerlidir. Hatta
nano piring kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen 6rnekler daha asidik tabi pH’lar1 ile
ylizeyde daha pozitif yiiklere sahiptir. Bu durum, yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen
karbonizasyon islemiyle, yiizeyde bulunan oksijen igeren fonksiyonel gruplarin CO, CO; ve
CO+COg’ye doniiserek yapidan uzaklagmasi ile agiklanabilir (Tran, 2017). Bu 6rneklerin
ylizeyinde bulunan oksijen igeren fonksiyonel gruplarin uzaklagsmasi EDX ve FTIR
analizleri ile de dogrulanmustir. Ayrica, reaksiyon ortamina katalizor olarak NaOH ilave
edildigi durumda elde edilen karbon tiirevi malzemenin pH’s1 eklenen katalizoriin bazik

olmasi sebebiyle 10 olarak Sl¢iilmiistiir ve bu 6rnegin yiizeyi en fazla negatif yiike sahiptir.
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Tablo 3.16: 100-500 um piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon

tiirevi malzemelerin tabi pH’da 6l¢iilen zeta potansiyeli degerleri.

Ornek Zeta Izﬁth?SIyell pH

PK-H20-240 °C-3 s -29,20 + 0,63 4.46
PK-1/1 HCI-240°C-3 s -25,07 £ 0,12 4.61
PK-1/1 H2S04-240 °C-3 s -25,10 £ 0,75 4.44
PK-1/1 H3PO4-240 °C-3 s -25,93 £ 0,21 4.43
PK-1/1 NaOH-240 °C-3 s -42.4+0,36 10.05
PK-H>0-200 °C-6 s -32,07 £2,42 5.95
PK-H,0-240°C-6 s -30,43 £ 0,58 4.96
PK-H20-280 °C-6 s -29.27 + 1,03 4.97
PK-1/1 HCI-200 °C-1 s -34,45 +£0,92 4.42
PK-1/1 HCI-200 °C-3 s -35,20 + 1,41 4.69
PK-1/1 HCI-200 °C-6 s -29,80 + 1,59 4.30
PK-1/1 HCI-240°C-1 s -18,83 £ 0,64 4.54
PK-1/1 HCI-240 °C-3 s -22,6 £ 1,59 4.53
PK-1/1 HCI-240 °C-6 s -24.87 +£0,91 4.58
PK-1/1 HCI-280 °C-1 s -25,94 £ 0,97 4.33
PK-1/1 HCI-280 °C-3 s -26,47 £ 0,74 4.59
PK-1/1 HCI-280 °C-6 s -25,13 £ 0,68 5.02
PK-2/1 HCI-200 °C-6 s -13,17+ 0,15 4.43
PK-2/1 HCI-240 °C-6 s -14,37 £ 0,23 4.37
PK-2/1 HCI-280 °C-6 s -20,63 + 0,75 4.52
PK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K 11,73 +£0,38 5.56
PK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K 18,23 £ 1,25 5.81
PK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K 15,62 + 0,94 5.91

Tablo 3.17, asidik reaksiyon ortaminda elde edilen karbon nano kiirelerin 4.08-5.20 pH
araliginda -19,73 ile -32,47 mV arasinda degisen negatif zeta potansiyellerine sahip
oldugunu gostermektedir. Suda disperse edilen 6rnekler yliksek oranda negatif yiiklidiir, bu
da yiizeydeki oksijen tiirlerinin varligina ithaf edilebilir. Orneklerin negatif
potansiyellerinden yiizeylerinde sahip olduklar1 oksijen iceren fonksiyonel gruplarin

iyonizasyonu sorumludur (Yang ve Gunasekaran, 2013).

Tablo 3.16 ve 3.17 birlikte degerlendirildiginde, ilag salimi kapasitesini incelemek amaciyla
kullanilan karbon mikro/nano kiirelerin zeta potansiyelleri -25,13 mV ve -22,63 mV olarak
Olciilmiistiir. Bu degerler, karbon kiirelerin yiizeyinde bulunan negatif yiikler vasitasiyla
katyonik yapili ilag etken maddelerini katyon degisimi ile ylizeylerine adsorbe edebilecegini
ve daha kontrollii bir sekilde salim ortaminda birakilabilecegi diisiindiirmiistiir. Bu nedenle,
karbon kiirelerin ila¢ salimi alaninda kullanilabilirliligi incelenirken ila¢ etken maddesi

olarak gentamisin siilfat se¢ilmistir.
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Tablo 3.17: Nano piring kabugundan elde edilen karbon kiire 6rnekleri ve karbon tiirevi
malzemelerin tabi pH’da 6lgiilen zeta potansiyeli degerleri.

Ornek Zeta Izr?]t\zi;myell pH
NPK-H20-200 °C-6 s -30,93 £ 0,44 5.59
NPK-H20-240 °C-6 s -38,43+ 0,50 6.41
NPK-H20-280 °C-6 s -38,00 + 0,44 6.59
NPK-1/1 HCI-200 °C-1 s -30,57 £ 1,86 4.94
NPK-1/1 HCI-200 °C-3 s -29,53+1,1 4.66
NPK-1/1 HCI-200 °C-6 s -32,47 £ 0,49 5.20
NPK-1/1 HCI-240 °C-1 s -18,07 £ 0,75 4.45
NPK-1/1 HCI-240 °C-3 s -25,67 £0,12 4.54
NPK-1/1 HCI-240 °C-6 s -22,87+0,12 5.12
NPK-1/1 HCI-280 °C-1 s -22,43 £ 0,06 4.76
NPK-1/1 HCI-280 °C-3 s -19,73+1,45 4.08
NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s -22,63 +£0,21 4.65
NPK-1/1 HCI-200 °C-6 s+K 41,40 + 2,08 3.85
NPK-1/1 HCI-240 °C-6 s+K 38,43+1,31 4.04
NPK-1/1 HCI-280 °C-6 s+K 37,26 1,24 4.09

3.4.3 Gentamisinin Kalibrasyon Egrisi

flag etken maddesi olarak kullanilan gentamisinin kalibrasyon grafigi, 0,5-10 mg/mL
araliginda 8 farkli derisime sahip kalibrasyon ¢ozeltilerinin 284 nm’de dalga boyunda UV-
Vis spektrofotometresi ile okunan absorbans degerlerine karsilik olusturulmustur.
Kalibrasyon ¢ozeltilerinin konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbans degerlerine karsi

olusturan kalibrasyon grafigi Sekil 3.63’te verilmistir.
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Sekil 3.63: Gentamisinin kalibrasyon grafigi.
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Grafikten elde edilen ve absorbans degerleri ile konsantrasyon iligkisini gosteren denklem

asagida verilmistir.
Azgsnm = 0,02573 X Cyentamisin + 0,00212 (R?=0,99937) (3.3)

Denklemde Aoganm, 284 nm’de Olgiilen absorbans degerlerini ve Cgentamisin gentamisin

konsantrasyonlarini ifade etmektedir.

3.4.4 Karbon Kiirelerin ila¢ Yiikleme Kapasitelerinin Belirlenmesi

Antibiyotik, analjezik, anti inflamatuar, agri kesici ve hormon gibi ilaglar; insan ve hayvan
hastaliklarinin tedavisinde kullanilan tibbi bilesiklerdir. Bu kimyasallarin atik sulardaki ilag
konsantrasyonu diisiik olmasina ragmen, su sistemine siirekli salinmasi ile ortaya ¢ikan ¢evre
Kirliligi giderilmesi gereken bir problemdir (Ahmed, 2017). Karbon tiirevi malzemeler, atik
sulardan ila¢ kalintilarinin giderilmesi amaciyla kullanilan iistiin 6zellikli adsorbent
malzemelerdir. Bu adsorbent 6zellikleri ile ilag yiiklenebilen karbon tiirevi malzemelerin

ila¢ salimi1 alaninda biyopolimerlere alternatif olarak kullanilabilmesi de olduk¢a 6nemlidir.

flag salim calismalarinda, ilag etken maddesi olarak kullanilan gentamisinin karbon kiire
orneklerine yiiklenmesine yonelik adsorpsiyon parametrelerinin belirlenmesi sistemin
uygulanabilirligi agisindan gereklidir. Karbon mikro/nano kiire 6rneklerine ilag
adsorpsiyonunda gentamisin konsantrasyonu, pH ve sicakligin yiikleme kapasiteleri lizerine

etkileri incelenmistir.

3.4.4.1 Karbon Kiirelerin fla¢ Yiikleme Kapasitelerine Gentamisin
Konsantrasyonunun EtkKisi

Gentamisin ila¢ etken maddesinin karbon mikro/nano kiire Orneklerine yiliklenmesi
esnasinda, karbon kiirenin grami basina adsorplayabilecegi ilag miktarinin belirlenmesi
olduk¢a onemlidir. Bu nedenle denge konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla, hem
karbon mikro kiire hem de karbon nano kiire 6rnekleri igin farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan gentamisin ¢ozeltileri ile karbon kiire ornekleri tabi pH ve 30 °C sicaklikta
calkalama hiz1 200 rpm’de sabit tutularak 24 saat boyunca etkilestirilmistir. Etkilesim
sonucunda her bir gentamisin konsantrasyonu igin absorbans degerleri 6l¢iilerek deneylere
ait veriler, mikro kiireler ve nano kiireler igin sirastyla Tablo 3.18 ve 3.19°da belirtilmis olup;

tablodaki verilere ait grafikler Sekil 3.64 ve 3.65’te verilmistir.
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Sekil 3.64: 100-500 pm piring kabugundan elde edilen karbon kiirelerin ilag yiikleme
kapasitelerine gentamisin konsantrasyonunun etkisi.

Tablo 3.18: 100-500 um piring kabugundan elde edilen karbon kiireye gentamisin
yiikleme kapasitesine gentamisin konsantrasyonu ile degisimine ait veriler.

Co pH t Ce Qe CelQe
(mg/mL) (°C) | (mg/mL) | (mg/g) | (9/mL)
1 0,0536 94,6366 | 0,0006
2 0,4578 154,2169 | 0,0030
3 0,7921 220,7928 | 0,0036
4 Tabi 30 1,3556 264,4384 | 0,0051
5 2,3428 265,7209 | 0,0088
7,5 4,8457 265,4295 | 0,0183
10 7,3953 260,4742 | 0,0284
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Sekil 3.65: Nano pirin¢ kabugundan elde edilen karbon kiirelerin ilag ylikleme
kapasitelerine gentamisin konsantrasyonunun etkisi.
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Tablo 3.19: Nano piring kabugundan elde edilen karbon nano kiireye gentamisin yiikleme
kapasitesine gentamisin konsantrasyonu ile degisimine ait veriler.

Co pH t Ce Qe CelQe
(mg/mL) (°C) | (mg/mL) | (mg/g) | (g/mL)
1 0,1819 81,8111 | 0,0022

2 0,8037 119,6269 | 0,0067

3 1,1341 186,5915 | 0,0061

4 Tabi 30 2,1368 186,3195 | 0,0114

5 3,1084 | 189,1566 | 0,0164

7,5 5,6191 188,0878 | 0,0299
10 8,0676 193,2375 | 0,0417

Sekil 3.64 ve Sekil 3.65 incelendiginde, karbon mikro/nano kiire drneklerine gentamisin
yiiklemesi calismalarinda denge konsatrasyonu, karbon mikro kiireler icin 4 mg/mL ve

karbon nano kiireler i¢in ise 3 mg/mL olarak belirlenmistir.

3.4.4.2 Karbon Kiirelerin ila¢ Yiikleme Kapasitelerine pH Etkisi

Gentamisinin, 100-500 um piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde
edilen karbon kiire 6rnegine adsorpsiyonuna pH etkisi incelenmistir. Deneyler, baslangi¢c denge
konsantrasyonu 4 mg/mL’de sabit tutularak 30 °C ve farkli pH’larda (pH=2.2, 5.5, 7.4) 200
rpm’de karistirilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen deneysel veriler Tablo 3.20’de ve bu
verilere ait grafik Sekil 3.66’da verilmistir.
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Tabi 22 oy

Sekil 3.66: 100-500 pm piring kabugundan elde edilen karbon kiirelerin ilag yiikleme
kapasitelerine pH etkisi.
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Tablo 3.20: Gentamisinin karbon mikro kiire 6rnegine adsorpsiyonunun pH ile degisimine

ait veriler.
pH Co t Ce Qe
(mg/mL) | (°C) (mg/mL) | (mg/g)
Tabi 1,3556 264,4384
2.2 4 30 1,7093 229,0711
55 1,2623 273,7660
7.4 0,9281 307,1901

Nano piring kabugundan elde edilen karbon nano kiire Ornegi icin ise baslangic denge
konsantrasyonu 3 mg/mL’de sabit tutularak 30 °C ve farkli pH’larda (pH=2.2, 5.5, 7.4) 200
rpm’de karistirilarak gerceklestirilmistir. Nano kiire 6rnegine gentamisin adsorpsiyonunda pH

etkisinin incelenmesine ait deneysel veriler Tablo 3.21°de ve bu verilere ait grafik Sekil 3.67’de

verilmistir.

250

200 -
150
(@]
E
100 |

50 -

0 .
Tabi 55 7.4

2.2 oH

Sekil 3.67: Nano pirin¢ kabugundan elde edilen karbon kiirelerin ilag ylikleme
kapasitelerine pH etkisi.

Tablo 3.21: Gentamisinin karbon nano kiire 6rnegine adsorpsiyonunun pH ile degisimine
ait veriler.

pH Co t Ce Qe
(mg/mL) | (°C) (mg/mL) | (mg/g)
Tabi 1,1341 186,5915
2.2 3 30 1,6316 136,8441
55 1,0680 193,1986
7.4 0,8892 211,0765
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Sekil 3.66 ve Sekil 3.67 incelendiginde, karbon mikro/nano kiire 6rnekleri i¢in, artan pH ile
birlikte adsorplanan gentamisin miktarmin arttigi ve maksimum adsorplama kapasitesinin
pH 7.4te gozlemlendigi goriilmektedir. pH, hem yiizey gruplarinin kimyasini hem de
gentamisin yiikiinii etkileyerek karbon mikro/nano kiire Orneklerinin adsorpsiyon
kapasitesini kontrol eden en énemli faktdrlerden biridir. Gentamisin siilfat, beyazdan kirli
beyaza kadar kristal toz olarak goriinen lipofilik bir aminoglikozit tiirevidir ve suda serbestce
¢oziniir. Katyonik bir ilag etken maddesi olan gentamisin siilfatin pKa degerinin 10.18
oldugu bilinmektedir (Khalil ve Abed El-aziz, 2016). Literatiirde, pH=2-10 ve pH=3-11
araliginda olgiilen zeta potansiyeli sonuglarina gore karbon kiire 6rneklerinin yiizeylerinin
negatif yikli oldugu belirtilmistir (Fang, 2015; Pang, 2016). Karbon kiire orneklerine
gentamisin adsorpsiyonu i¢in farkli pH’larda gergeklestirilen deneylerde, artan pH degerleri
ile daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gozlemlenmistir. Karbon mikro kiire Ornegine
gentamisin adsorpsiyonu pH 7.4’te (qe=307,19 mg/g) pH=2.2’den (qe=229,07 mg/g) daha
yiiksek bulunmustur. Benzer sekilde karbon nano kiire 6rnegi i¢in gentamisin adsorpsiyonu
pH 7.4’te (Qe=211,08 mg/g) pH=2.2’den (ge=136,84 mg/g) daha yiiksek hesaplanmistir. Bu
durum, artan pH degerlerinde yilizeyde bulunan negatif yiiklii fonksiyonel gruplar
aracilifiyla, katyonik ilag etken maddesinin karbon kiire ylizeyine daha fazla ¢ekilmesi ve
ylizey ile etken madde arasinda elverisli elektrostatik etkilesimlerin gergeklesmesi ile
aciklanabilmektedir (Guedidi, 2013). Literatiirde, karbon nanotiip ve gentamisinin
etkilesimi, nitrik asit ve siilfiirik asit ile 6n islemden geg¢irildikten sonra karbon nanotiipiin
sahip oldugu karboksilik gruplar ile gentamisin siilfatin amino gruplar1 arasinda
gerceklestigi  belirtilmistir (Li, 2011). Buna gore, piring kabugundan hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiirelerin yiizeyinde bulunan hidroksil gruplari
ile gentamisin ila¢ etken maddesinin amino gruplar1 arasinda da bir etkilesim oldugu

diistiniilmektedir.

3.4.4.3 Karbon Kiirelerin ila¢ Yiikleme Kapasitelerine Sicaklik EtKisi

Karbon mikro/nano kiirelerin ila¢ yiikleme potansiyellerine pH ile birlikte sicakligin etkisi
de incelenmistir. Deneyler, baslangi¢ denge konsantrasyonu karbon mikro kiire 6rnegi i¢in
4 mg/mL ve karbon nano kiire 6rnegi i¢in 3 mg/mL’de sabit tutularak tabi pH ve farkli
sicakliklarda (30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C) 200 rpm’de karistirilarak gergeklestirilmistir.
Deneyler sonucunda her bir sicaklik degeri i¢in absorbans degerleri 6lgiilerek deneylere ait
veriler karbon mikro kiireler ve karbon nano kiireler i¢in sirasiyla Tablo 3.22 ve 3.23’te

belirtilmis olup; tablodaki verilere ait grafikler Sekil 3.68 ve 3.69’da verilmistir.
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Sekil 3.68: 100-500 pum piring kabugundan elde edilen karbon kiirelerin ilag yiikleme

kapasitelerine sicaklik etkisi.

Tablo 3.22: Gentamisinin karbon mikro kiire 6rnegine adsorpsiyonunun sicaklik ile

degisimine ait veriler.

(°C)

Co pH Ce Qe
(mg/mL) (mg/mL) | (mg/g)

30°C

40°C
50 °C
60 °C

1,3556 264,4384
1,3129 268,7136
1,2546 274,5433
1,0952 290,4780

4 Tabi
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de (Mg/g)

50

60 °C
30°C 40°G caktik (o) >0

Sekil 3.69: Nano pirin¢ kabugundan elde edilen karbon kiirelerin ilag yiikleme

kapasitelerine sicaklik etkisi.
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degisimine ait veriler.

Tablo 3.23: Gentamisinin karbon nano kiire 6rnegine adsorpsiyonunun sicaklik ile

t Co pH Ce Qe
(°C) | (mg/mL) (mg/mL) | (mg/g)
30°C 1,1341 186,5915
40°C 3 Tabi 1,0602 193,9759
50 °C 1,0136 198,6397
60 °C 0,9320 206,8014

Pirin¢ kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon kiirelerin ilag
yiikleme kapasiteleri sicakligin bir fonksiyonu olarak da incelenmistir. 30 °C, 40 °C, 50 °C
ve 60 °C’de gergeklestirilen deneylerde gentamisin adsorpsiyonu her iki boyutta elde edilen
kiire ornekleri i¢in maksimum 60 °C’de gergeklesmistir. Karbon mikro/nano kiire
orneklerine ait ge, adsorpsiyon kapasitelerinin, sicaklik arttikga arttigi goriilmiistiir. Karbon
kiire orneklerine gentamisin adsorpsiyonu ig¢in farkli sicakliklarda gerceklestirilen
deneylerde; karbon mikro kiire 6rnegi i¢in gentamisin adsorpsiyonu 60 °C’de (9e=290,48
mg/g) 30 °C’den (ge=264,44 mg/g) daha yiiksek bulunmustur. Benzer sekilde karbon nano
kiire ornekleri i¢in gentamisin adsorpsiyonu 60 °C’de (Qe=206,80 mg/g) 30 °C’den
(0e=186,59 mg/g) daha yiiksek hesaplanmigtir. Bu durum karbon kiire orneklerinde
gentamisin adsorpsiyonunun endotermik bir adsorpsiyon oldugunu gosterir (Guedidi, 2013).
Bu sonuglar, literatiirde karbon tlirevi malzemeler kullanilarak antibiyotiklerin
uzaklastirilmasi igin gergeklestirilen adsorpsiyon calismalari ile de uyumludur (Ncibi ve

Sillanpai, 2017).

Literatiirde karbon tiirevi malzemeler ile farkli ila¢ etken maddelerinin adsorpsiyonuna
yonelik bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir ve bu ¢alismalar Tablo 3.24°te 6zetlenmistir. Bu tez
calismasinda elde edilen karbon kiirelerin mg/g cinsinden belirlenen gentamisin adsorpsiyon
kapasitesi literatlir ile uyumludur ve ilag adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan karbon
kiirelerin ila¢ salimi alaninda kullanilabileceginin yani sira atik sulardan ila¢ giderimine
yonelik olumlu sonuglar da elde edilmistir. Piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile elde edilen karbon kiirelerin hem ilag adsorpsiyonu i¢in iyi bir adsorbent olmasi
hem de gentamisin salimi i¢in biyopolimerlere alternatif bir malzeme olarak kullanilabilecek
olmast bu tez c¢alismasinin bu alanda ¢ok yonlii bir sonucu olarak literatiire yenilik

kazandirmistir.
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Tablo 3.24: Karbon tiirevi malzemelerin ilag adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi.

Adsorbent flac etken fla¢ adsorpsiyon

Referans . :
maddesi kapatesi (mg/g)

Mestre, 2007 Aktif karbon buprofen 416,7
Mestre, 2009 Aktif karbon Ibuprofen 378,1
Mansouri, 2015 Aktif karbon buprofen 160,9
Mansouri, 2015 Aktif karbon Ibuprofen 282,6
Jung, 2015 Aktif karbon buprofen 311
Torellas, 2015 Aktif karbon DCF 200
Jung, 2015 Aktif karbon DCF 372
Jung, 2015 Aktif karbon NPX 390
Li,2018 Tek duvarli karbon nanotiip Ciprofloxacin 147,1
Bu tez ¢alismasi Karbon mikro kiire Gentamisin 307,2
Bu tez ¢alismasi Karbon nano kiire Gentamisin 2111

3.4.5 Karbon Kiirelerin ila¢ Salim Kapasitelerinin Belirlenmesi

Antibiyotiklerin ani salinmasi ile olusan yiiksek ilag konsantrasyonunu azaltilarak olusan

yan etkilerinden kaginmak icin, antibiyotiklerin kontrollii salim sistemleriyle kullanilmasi

olduk¢a onemlidir (Teller, 2007). Kontrollii salim sistemlerine alternatif olabilecek

gentamisin yikli karbon mikro/nano kiire orneklerinin gentamisin salim ¢aligmalari

pH=7.4’de ve 37 °C’de 100 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Belirlenen zaman

araliklarda alinan 6rneklerin absorbans degerleri dlgtilerek % kiimiilatif salim kapasiteleri

belirlenmistir. 100-500 pm ve nano pirin¢ kabugundan elde edilen karbon kiire 6rnekleri i¢in

zamana kars1 % kiimiilatif salim kapasitelerini belirten grafik Sekil 3.70’te verilmistir.
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Sekil 3.70’ten gorildigi gibi, pH 7.4 salim ortaminda ortaminda ilk 1 saatin sonunda ilag
yiiklenmis karbon mikro kiirelerin gentamisinin % 62’sini, karbon nano kiirelerin ise %
72’sini izl bir sekilde saldig1 gdzlemlenmistir. ilk bir saatte gerceklesen bu hizli salim,
karbon kiirelerin yilizeyinde bulunan ilacin ¢6ziinmesine ve salinmasina atfedilebilir. Karbon
mikro kiire i¢in gentamisin salimi yaklasik 270 dakika siirede ve karbon nano kiire igin
yaklagik 210 dakikada tamamlanmistir. Bu durum; karbon nano kiire 6rneginin, karbon
mikro kiire O6rneginden daha hizli bir salim profiline sahip oldugunu gostermistir.
Biyopolimerlere alternatif olarak kullanilmasi diisiiniilen karbon kiire 6rneklerinin elde
edilen gentamisin salim sonuglari, literatiirde belirtilen mezogdzenekli silika 6rneklerinin
gentamisin salim profilleri ile de oldukga benzerlik gostermektedir (Doadrio, 2004). Bu
bilgiler, 100-500 um ve nano tane boyutuna sahip lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring
kabugundan 1/1 HCI ilavesi ile 280 °C sicaklikta ve 6 saat siiresince gerceklestirilen
hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen karbon mikro/nano kiirelerin gentamisin saliminda
¢ozlinmenin anlik oldugu krem, enjeksiyon, merhem veya silispansiyon gibi geleneksel

uygulama yontemlerine kiyasla basarili bir sekilde kullanilabilecegini gostermistir.

3.4.5.1 Karbon Kiire Orneklerinin Salim Profillerinin Incelenmesi

100-500 pum ve nano piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen
karbon mikro/nano kiire drneklerinin gentamisin salim kinetigini agiklamak i¢in sifirinci
derece, birinci derece, Higuchi ve Korsmeyer-Peppas olmak tizere dort farkli salim kinetik
modeline uygunlugu incelenmistir. Sekil 3.71, karbon mikro/nano kiire orneklerinin
gentamisin salimina ait kinetik modellerinin grafiklerini gostermektedir. Bu grafiklerden
elde edilen matematiksel modellere uygun olusturulan regrasyon katsayisi (R2) degerleri ise

Tablo 3.25’te 6zetlenmistir.

Tablo 3.25: Karbon kiire 6rneklerinin ilag salim kinetigine ait regrasyon katsayisi

degerleri.
Ornek Model R2
Karbon mikro kiire Sifirinci-Derece 0,85
Birinci-Derece 0,62
Higuchi 0,95
Korsmeyer-Peppas 0,96
Karbon nano kiire Sifirinci-Derece 0,68
Birinci-Derece 0,38
Higuchi 0,86
Korsmeyer-Peppas 0,86
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Sekil 3.71: Karbon mikro/nano kiire 6rneklerinin farkli kinetik modellere gére gentamisin
salim profilleri.
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Karbon mikro ve nano kiire orneklerinin kinetik modellerinin denklemlerine ait Tablo
3.25’te verilen regrasyon (R?) katsayilar1 incelendiginde, karbon kiire drnekleri i¢in en
yuksek regresyon degerinin Korsmeyer-Peppas kinetik modelinde elde edildigi
goriilmektedir. Korsmeyer-Peppas modeli, ilaglar i¢cin matris godzenekliligini ve ilag
diflizyon oranlarini tanimlayan basit gii¢ yasast modeli olarak tanimlar. n, Korsmeyer-
Peppas kinetik modelinin salim mekanizmasini tanimlayan bir tisdiir. n<0,5 ise ila¢ salim
mekanizmasi sézde Fickian diflizyon mekanizmasina karsilik gelir; n=0,5 ise ila¢ salim
mekanizmasi Fickian difiizyon mekanizmasini izler; 0,5<n<0,89 ise ila¢ salim mekanizmasi
anormal bir difiizyon modelini takip eder; n=1 ise ila¢ salim mekanizmas1 Fickian olmayan
difiizyon mekanizmasini isaret eder (Pisani, 2019). Esitlik 1.7°de verilen Korsmeyer-Peppas
esitliginden n hesaplandiginda; karbon mikro kiire 6rnegi i¢in n degeri 0,80 ve karbon nano
kiire 6rnegi icin n degeri 0,86 olarak hesaplanmistir. Bu durum karbon mikro/nano kiire

orneklerinden gentamisin saliminin difiizyon kontrollii olmadigin1 gostermektedir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada, atik niteligindeki lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring kabugundan

hidrotermal karbonizasyon yontemi ile karbon mikro/nano kiire eldesi ve karbon tiirevi

malzemelerin sentezi gerceklestirilmistir. Ayrica piring kabugundan elde edilen karbon

mikro/nano kiirelerin enerji alaninda kullanlabilirliligi agirlik¢a % hidrojen depolama

kapasitesi Ol¢iilerek ve ilag salim1 alaninda kullanilabilirliligi ise gentamisin siilfat ila¢ etken

maddesinin karbon mikro/nano kiirelere farkli pH ve sicakliklarda adsorpsiyonu ile

pH=7.4’te gosterdigi salim kapasitesi belirlenerek incelenmistir.

Karbon mikro/nano kiire eldesi i¢in piring kabugu 100-500 pm ve nano olmak iizere
2 farkl tane boyutuna ayrilmistir. Piring boyutunun nano boyuta getirilmesi tungsten
karbiir havanli-bilyeli 6gilitme sistemi ile mekanik olarak 750 rpm devirde ve 15
dakika siiresince gergeklestirilmistir. Elde edilen nano piring kabugunun partikiil

boyutu nano zetasizer cihazi ile 105+£5 nm olarak belirlenmistir.

Lignoseliilozik biyokiitleden karbon kiire eldesinde piring kabugunun lignoseliilozik
iceriginin tayin edilmesi oldukca Onem tasimaktadir. Ciinkii yapisinda bulunan
seliloz, hemiselilloz ve ligninin monomerlererine parcalanarak hidroliz,
dehidrasyon, dekarboksilasyon, polimerizasyon ve aromatizasyon gibi bir seri
kimyasal reaksiyon ile karbon kiireye doniistiigii bilinmektedir. Bu nedenle,
gerceklestirilen lignoseliilozik bilesenlerin tayini sonucunda, 100-500 pm ve nano
tane boyutuna sahip piring kabugu igin yapilarinda % 29-31 seliilloz, % 32-34

hemiseliiloz ve %18-22 lignin olarak bulunmustur.

Karbon kiirelerin ve karbon tiirevi malzemelerin BET yiizey alani sonuglar1 ve
gbzenek boyutu dagilimlari incelendiginde, farkli reaksiyon ortamlarinda elde edilen
orneklerin BET ylizey alani sonuglariin saf piring kabuguna kiyasla birkag kat artis
gosterdigi gozlemlenmistir. G6zenek boyutu dagilim analizlerinden, 6rneklerin hem
mikro hem de mezo gdzenek icerdigi goriilmiistiir. Ozellikle reaksiyon ortamima HCI
ilavesi ile, farkl sicaklik ve farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen 6rneklerin yiizey
alan1 degerleri sicaklik ile dogrusal olarak artis gosterse bile asil anlamli farkin
karbon kiire orneklerinin mezo gdzenek yapisinda oldugu sdylenebilir. Artan

reaksiyon sicakligi ve siiresine ragmen orneklerin Dubinin-Radushkevich (DR)
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yontemi ile belirlenen mikro goézenek hacimleri degismezken, mezo goézenek

hacimlerinde artis gdzlemlenmistir.

Her iki tane boyutuna sahip biyokiitleden elde edilen karbon kiire 6rneklerinin yiizey
morfolojisini incelemek i¢in gergeklestirilen SEM goriintiilerinde, sulu ortamda elde
edilen orneklerin reaksiyon sicakligi arttirilmasina ragmen 6 saat boyunca devam
eden hidrotermal karbonizasyon ile karbon kiire olusmadigi ve piring kabugunun
hidrochar adi verilen karbon tiirevi malzemelere doniistigii goriilmiistiir.
Lignoseliillozik  biyokiitlenin  hidrotermal kosullar altinda karbon kiireye
dontisiimiinii saglamak i¢in reaksiyon ortamina asit veya baz katalizorler eklenerek,
lignoseliilozik yapinin monomerlerine ayrismasi saglanmistir. Bu nedenle reaksiyon
ortamima HCI, H2SOs, H3POs ve NaOH ilave edilerek karbon kiire olusumuna
reaksiyon ortaminin etkileri arastirilmistir. SEM goriintiilerinde, H2SOa4, H3PO4 ve
NaOH ilavesi ile karbon kiire olusumu gozlenmemistir. Ancak HCl igeren reaksiyon
ortaminda gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon ile karbon mikro/nano kiire
ornekleri basarili bir sekilde elde edilmistir. HCI igeren asidik reaksiyon ortaminda
farkl sicakliklarda ve farkli reaksiyon siirelerinde deneyler gergeklestirilerek karbon
kiire olusumuna sicaklik ve reaksiyon siiresinin etkisi incelenmistir. Clinkii
lignoseliilozik biyokiitlenin bilesenlerine ayrilabilmesi ic¢in sicakligin 6nemli bir
parametre oldugu bilinmektedir. 200 °C’de elde edilen SEM goriintiilerinde piring
kabugunun sadece dis yiizeylerinde, hemiseliilozun par¢alanmasiyla olustugu
diigiiniilen ve homojen olmayan kiire yapis1 gozlemlenmistir. 240 °C gergeklesen
reaksiyonlarda ise kiire olusumu belirginlesmeye baslamistir. Bu durum seliilozun
parcalanma sicakligina atfedilmektedir. Ancak lignoseliilozik bir biyokiitleden
homojen ve ideal kiire morfolojisine sahip karbon kiireleri elde etmek igin tane
boyutu 6nemli olmaksizin, gerekli sicakligin 280 °C ve gerekli reaksiyon siiresinin 6
saat oldugu sdylenebilir. Ciinkii en ideal ve homojen kiire morfolojisinin, asidik
ortamda gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyonda bu parametreler saglandiginda
elde edildigi SEM goriintiilerinden agik¢a goriilmektedir. Ayrica, karbon kiire
eldesinde sicakligin yani sira basincin da kiire olusumunu az da olsa etkiledigi
diistiniilmektedir. Hidrotermal karbonizasyonun gergeklestigi reaktérde 200 °C, 240
°C ve 280 °C’de kendiliginden olusan basinglar sirasiyla 15, 35 ve 55 bar olarak
kaydedilmistir. Yani basincin arttifi durumlarda asit katalizli denemelerde daha

homojen kiireler elde edilmektedir. Bu sonug literatiir ile de uyumludur (Sasaki,
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1998; Sasaki, 2000; Ogihara, 2005). Ciinkii lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda
bulunan ve kiire olusumunda etkin bir rol oynayan seliiloz, basinca maruz kaldiginda
kimyasal doniisiimleri daha etkili olmaktadir. Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin suda
¢ozlntrliliginiin az olmasi1 sebebiyle, lignoseliilozik biyokiitleden hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile karbon kiire eldesi zor bir siire¢ olmasina ragmen yiiksek
sicaklik ve bu sicakliklarda kendiliginden olusan basinglarda miimkiindiir. Ayrica
SEM goériintiilerinden, karbon kiire orneklerinin yiizey alanlar1 ve gozenek
yapilarinin - gelistirilmesi amaciyla 2 saat siiresince 750 °C’de kiil firininda
olusturulan inert bir atmosferde karbonize edilmesiyle olusan Orneklerde kiire
yapisinin korunamadigir ve kiire morfolojisinin gozenekli bir yapiya doniistiigii

gOriilmiistiir.

Karbon kiire orneklerinin ve karbon tiirevi malzemelerin X-1ginlarinin dagilim
enerjilerine gore gerceklestirilen EDX analizleri ile, % elementel icerikleri tayin
edilmistir. EDX desenlerinden belirlenen % C ve % O igerikleri karbon kiire
olusumunun 1/1 HCI ilavesi ile olusturulan reaksiyon ortaminda olustugunu
dogrulamaktadir. Ciinkii her iki tane boyutu i¢in de, sulu ortamda gerceklestirilen
hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen 6rneklerin % C igerigi asidik ortamda elde
edilenlere gore daha dusiiktiir. 1/1 HCI ilavesi ile farkli sicakliklarda (200 °C, 240
°C, 280 °C) ve farkl1 reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) elde edilen karbon
kiirelerinin % C igeriginin anlaml bir sekilde arttig1 ve % O igeriginin ise dogrusal
olarak azaldig1 sonucuna varilmistir. Bu sonuglar, lignoseliilozik bir biyokiitle olan
piring kabugunun asidik ortamda gercgeklestirilen hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile karbon kiireye doniisiimiinii dogrulamaktadir. Ayrica, kiil firminda
gerceklestirilen karbonizasyonun bir sonucu olarak karbonize mikro/nano kiire
orneklerinin % C igeriginin en yiiksek olmasi karbon kiire 6rneklerinin yiizeyinde
bulunan oksijen iceren fonksiyonel gruplarin artan karbonizasyon sicakligiyla CO,
CO2 ve CO+COz’ye doniistimii ile iligkilendirilmistir. Nano piring kabugunun 1/1
HCl ilavesi ile olusturulan reaksiyon ortaminda, farkli reaksiyon sicakligi ve farkl
reaksiyon siirelerinde hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen 6rneklerin % C
icerikleri, 100-500 um piring kabugundan elde edilen 6rnekler ile paralel sonuglar

sergilemistir.
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Hem mikro hem de nano boyutta elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumlart ile; farkli
reaksiyon ortamlarinda (distile su, HCI, HoSO4, H3POs, NaOH), farkli sicakliklarda
(200 °C, 240 °C, 280 °C), farkli reaksiyon siirelerinde (1 saat, 3 saat, 6 saat) ve
kendiliginden olusan basinglar altinda gercgeklestirilen hidrotermal karbonizasyon ile
lignoseliilozik bir biyokiitle olan piring kabugunun karbon kiireye doniisiip
doniismedigi dogrulanmaktadir. FTIR spektrumlarinda, 3300-3600 cm™ ve 2850-
2920 cm? dalga sayis1 araliginda -OH ve -CH gruplarmin gerilme titresimlerine
atfedilen iki belirgin bantin siddetinin azalmasi, yaklasik 1630 cm™’de aromatik C=C
baglarini isaret eden bantin ve 800-790 cm™ civarinda bulunan aromatik gruptaki C-
H diizlem dis1 biikiilme titresimlerine atfedilen bantlarin yogunlugunun artmasi
karbon kiire olusumu hakkinda bilgi vermektedir. Bu bilgiler 1s18inda, hidrotermal
kosullar altinda lignoseliilozik biyokiitlenin piring kabugunun yapisinda meydana
gelen dehidrasyon, dekarboksilasyon, polimerizasyon ve aromatizasyon
reaksiyonlart ile bantlarda meydana gelen degisimler 1/1 HCl ilavesi ile karbon kiire
olusumunu desteklemektedir. Karbon kiirelerin yiizey alan1 ve gozenek boyutu
dagilimlarini gelistirmek i¢in, farkli sicakliklarda ve 6 saat siiresince 1/1 HCl ilavesi
ile elde edilen 6rneklerin kiil firminda 750 °C’de 2 saat boyunca karbonize
edilmesiyle olusan firlinlerin FTIR spektrumlarinda belirgin yiizey fonksiyonel
gruplarinin  ¢ogunun yok olmasi karbonizasyon isleminin tamamlandigin

dogrulamaktadir.

Gergeklestirilen XRD analizleri ile sulu ortamda elde edilen 6rneklerin yapisinda
yaklasik 26=22,6° civarinda goriilen ve saf seliiloza atfedilen piklerin varligi, piring
kabugunun lignoseliilozik bilesenlerinin monomerlerine ayrilarak karbon kiireye
dontisemedigini gostermektedir. 1/1 HCI ilavesi ile farkli reaksiyon sicakligi ve
farkli reaksiyon siiresinde elde edilen 6rneklerin XRD desenlerinde, piring kabuguna
veya seliiloza atfedilen karakteristik piklerin kayboldugu, kristalin yapinin
bozundugu ve amorf yapimin olustugu goriilmektedir. Gozlenen bu amorf yapi,

karbon kiire olusumunu dogrulamaktadir.

Karbon kiirelerin ve karbon tiirevi malzemelerin sicakliga bagli bozunma
mekanizmasint ve termal kararliligini belirlemek amaciyla gerceklestirilen TG
analizlerinde, elde edilen Orneklerin piring kabugu biyokiitlesinden termal olarak

daha kararli oldugu Tmax; olarak verilen 2. bozunma basamaginda meydana gelen
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sicaklik artislar ile anlasilmaktadir. Ayrica 1/1 HCI ilavesi ile elde edilen karbon
kiirelerin artan reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi ile 1200 °C’deki kalan madde
miktarlarinda da artis gézlemlenmistir. Mikro ve nano boyuttaki orneklere ait bu
sicakliktaki rezidii miktarlari, 6rneklerin termal olarak kararliligini ifade etmektedir

ve EDX analizleri ile belirlenen % C miktarlar ile de orantilidir.

Farkli reaksiyon kosullarinda elde edilen karbon kiire oneklerinin enerji alaninda
kullanilabilirliligini belirlemek amaciyla bir seri 6rnek secilerek hidrojen depolama
kapasiteleri ol¢lilmistiir. Kriyojenik sicaklikta (77 K) ve 0-30 bar basing araliginda
gravimetrik olarak dl¢iilen Hz depolama kapasiteleri karbon mikro kiire 6rnekleri icin
maksimum agirlik¢a % 1,1 ve karbon nano kiire 6rnekleri i¢in maksimum agirlikca
% 0,67 olarak belirlenmistir. Orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri, BET yiizey
alan1 degerleri ve gdzenek boyutu dagilimlar ile birlikte degerlendirildiginde,
karbon mikro/nano kiire orneklerinde hidrojen depolama kapasitesinin mezo
gbzenek hacimleri ile dogru orantili oldugunu gostermektedir. Ayrica bu 6rneklerde
gerceklesen Ho adsorpsiyonunu daha iyi tanimlayabilmek i¢in adsorpsiyon dengesi
ile ilgili Langmuir ve Freundlich izotermleri incelenmistir. Elde edilen izotermlerin
regrasyon katsayilar1 dikkate alinarak, karbon mikro kiire 6rneklerinin bazilarinin
Langmuir, bazilarinin ise Freundlich izotermi ile; karbon nano kiire 6rneklerinin ise

genellikle Langmuir izoterm modeli ile daha uyumlu oldugunu belirlenmistir.

100-500 pm ve nano piring kabugundan karbon kiire eldesi i¢in gergeklestirilen bir
seri deney ve bu deneylere ait karakterizasyonlar sonucunda, ideal ve homojen kiire
morfolojisinin 1/1 HCI ilavesi ile 280 °C ve 6 saat siiresince gergeklestirilen
hidrotermal karbonizasyon ile elde edildigi belirlenmistir. Bu nedenle karbon kiire
orneklerinin ilag salim kapasiteleri, bu kosullarda elde edilen karbon mikro/nano
kiireleri igin calistlmistir. Orneklerin ilag salim kapasiteleri belirlenmeden 6nce,
karbon mikro/nano kiire Orneklerine gentamisin  ylikleme calismalari
gerceklestirilmistir. Karbon kiire 6rneklerine gentamisin adsorpsiyonuna gentamisin
konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkileri incelenmistir. Her iki tane boyutu i¢in de
pH=7.4’te ve sicaklik 60 °C’de gentamisin adsorpsiyonu maksimum diizeyde
gerceklesmistir. Ayrica karbon mikro/nano ornekleri birbiri ile kiyaslandiginda,
karbon mikro kiirelerin gentamisin adsorpsiyon kapasitelerinin daha yiiksek oldugu

sonucuna varilmistir. Ayni 6rnek i¢in hidrojen depolama kapasitesi de en yiiksektir.
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Piring kabugundan hidrotermal karbonizasyon yontemi ile elde edilen karbon
kiirelerin ilag salimi alaninda kulanilabilirliligi pH 7.4’te 0-480 dakika zaman
araliginda gentamisin salim kapasitesi Ol¢iilerek belirlenmistir. Gergeklestirilen
ol¢timler sonucunda, karbon mikro ve nano kiire 6rnekleri i¢in gentamisin saliminin

sirasiyla yaklasik 270 dakika ve 210 dakikada tamamlandigi sonucuna varilmstir.

Karbon kiirelerin ila¢ salimi alaninda kullanilabilirliliginin arastirilmasi hususunda
biyouyumlu olmasi1 beklenmektedir. Bu nedenle karbon kiirelerin biyouyumluluklari
hemouyumluluk ve sitotoksisite testi ile belirlenmistir. Hemouyumluluk sonuglarina
gore, her iki tane boyutundaki karbon kiire drnekleri icin de hemoliz ylizdesi yaklasik
maksimum % 3’tiir. Bu sonuglar, kanla temas eden biyomateryaller i¢in izin verilen
% 5 hemoliz smirmin olduk¢a altinda oldugundan, karbon mikro/nano kiire
orneklerinin hemouyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica karbon mikro/nano
kiirelerin lenfosit hiicreleri tizerindeki sitotoksik etkileri MTS testi ile belirlenmistir.
Karbon mikro/nano kiireleri ile inkiibe edilmis lenfosit hiicrelerinin 24 saat ve 48
saat inkiibasyon siireleri sonucunda gergeklestirilen MTS testi sonuglarina gore
yasamliligin arttig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar, karbon mikro/nano kiire drneklerinin
herhangi bir sitotoksik etkisinin olmadigini gostermektedir. Hemouyumluluk ve
sitotoksisite testlerinin sonuglarina goére, karbon kiire Orneklerinin ilag salimi

alaninda biyouyumlu olmalar1 sebebiyle kullanilabilirliligi miimkiindiir.
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